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In der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung neuer terminaler, akzeptorsubstituierter 1,2,4,5-
Hexatetraene sowie eines Heptatetraens beschrieben. 
Des weiteren wird die nucleophile Addition von formal Stickstoffwasserstoffsäure an in situ erzeugten 
Alleneinheiten unter Bildung von sonst nur schwer zugänglichen 1,4-Diazido-1,3-butadienen 
dokumentiert. Auf analoge Weise gelingt es ebenfalls, neuartige 1,4-Diazido-2,3-dihalogen-1,3-
butadiene zu synthetisieren. 
Es wird gezeigt, dass die Umsetzung von primären Aminen mit akzeptorsubstituierten 1,2,4,5-
Hexatetraenen unter doppelter nucleophiler Addition zu Pyrrolen verläuft. Durch die Umsetzung mit 
Dimethylmalonat gelingt dadurch die Synthese eines Cyclopentadiens. 
Die Reaktion eines Diallenylsulfons mit primären Aminen liefert analog verschiedene neue 
Sechsringheterocyclen. Diese zeigen interessante dynamische Effekte, welche durch die 1H-NMR-
Tieftemperatur- sowie 1H-NMR-Hochtemperatur-Spektroskopie dokumentiert werden. 
 
Die Umsetzung von Hexa-2,4-diin-1,6-diolen mit Sulfenylchloriden liefert durch doppelte [2,3]-
sigmatrope Sulfenat-Sulfoxid-Umlagerung 1,2,4,5-Hexatetraene. Diese zeigen zum Teil spontane, 
doppelte [2,3]-sigmatrope Sulfoxid-Sulfenat-Umlagerungen, welche in der Literatur bislang falsch 
interpretiert wurden. Die Molekülstruktur der gebildeten Sulfenate wird durch eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse beispielhaft belegt. 
In einigen Fällen kann eine weitere, zweifache Sulfenat-Sulfanylketon-Umlagerung beobachtet 
werden. Die Molekülstruktur der sechsfach umgelagerten Produkte kann wiederum durch die 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse eines Vertreters dieser Verbindungsklasse bestätigt werden. 
Durch die Verwendung von Alkylsulfenylchloriden, welche zum Teil auf neuartige, einfache Weise 
erhalten werden, gelingt die Synthese der Sechsfachumlagerungsprodukte mit fast quantitativen 
Ausbeuten. 
 
Allen, Diallen, 1,2,4,5-Hexatetraen, 1,4-Diazido-1,3-butadien, Sulfenat, Sulfanylketon, 
Alkylsulfenylchloride, nucleophile Addition, Umlagerung, Ringschluss 
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Einleitung und Zielsetzung                                                                                                             8 
1  Einleitung und Zielsetzung 
 
1.1 Einleitung 
1.1.1 Allene 
1.1.1.1 Allen und seine Isomere 
 
Im Jahre 1875 stellte Van’t Hoff in einer Publikation das Tetraedermodell für Alkane sowie 
korrekte Strukturvorhersagen für Allene und höhere Cumulene vor.[1] Diese Voraussagen 
stießen jedoch auf große Skepsis, da diese Strukturen für instabil gehalten wurden. So erfolgte 
die vermutlich erste Synthese eines Allens 1887 durch Burton und von Pechmann, um dessen 
Nichtexistenz zu beweisen.[2] Aufgrund der damals schlechten Möglichkeiten, zwischen 
acetylenischen und allenischen Strukturisomeren zu unterscheiden, welche vor allem auf 
Derivatisierungen beruhten, erfolgte der endgültige Beweis, dass es sich bei dem 
synthetisierten Produkt tatsächlich um ein Allen handelte, erst 1950 nach Einführung der IR- 
und Ramanspektroskopie.[3]
Die Isomere des einfachsten 
Allens 1 sind Propin (2) und 
Cyclopropen (3). Ihre Isomeri-
sierungsenergien wurden be-
rechnet sowie gemessen und sind 
relativ zueinander in Abbildung 1 
dargestellt.[4] Das stabilste Isomer 
stellt Propin (2) dar, das mit 0 
kcal/mol als Bezugspunkt dienen 
soll. Das Allen oder Propa-1,2-
dien (1) liegt 2.1 kcal/mol höher 
und das Cyclopropen (3) ist um 
22.3 kcal/mol energiereicher als das stabilste C3H4-Isomer 2. Um von einem Alkin zu einem 
Allen zu gelangen, muss demnach Energie aufgewendet werden. Dies kann auf 
unterschiedliche Weise erfolgen. Gebräuchlich ist ein Wechsel der relativen 
thermodynamischen Stabilitäten der Substituenten durch sigmatrope Umlagerungen. Ebenso 
sind prototrope Umlagerungen unter kinetischer Produktkontrolle weit verbreitet.  
C
22.3
2.1
0
1
2
3
Erel
[kcal/mol]
       Abbildung 1
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Wie sich hier, durch den geringen Energieunterschied zwischen den allenischen und 
propargylischen Strukturen, bereits abzeichnet, ist die Chemie der Allene stark von 
Substituenteneffekten geprägt. So sind beispielsweise Allenylether und Allenylamine 
thermodynamisch stabiler als ihre propargylischen Isomere.[5]  
 
1.1.1.2 Natürlich vorkommende und biologisch aktive Allene 
 
Naturstoffe mit Allen- sowie Cumulenstruktur, von denen man bislang 150 Verbindungen 
kennt, sind in der Natur weit verbreitet.[6] Die Strukturaufklärung dieser Naturstoffe gestaltete 
sich jedoch schwierig, so dass Fehlinterpretationen nicht ausblieben. So konnte dem 
wohlbekannten, bereits 1914[7] durch Willstätter und Page aus Braunalgen und Diatomeen 
isolierten Wirkstoff Fucoxanthin 4 erst nach 50 Jahren[8] die richtige allenische Struktur 
zugeordnet werden. (Abbildung 2). 
 
AcO
OH
C
H
4
O
OH
 
Abbildung 2 
 
Ähnliche Probleme traten bei der Identifizierung weiterer allenischer Naturstoffe auf. So 
vergingen 81 Jahre, bis das 1890 isolierte Peridinin vollständig charakterisiert werden 
konnte.[9]
Es wurde bereits vor 30 Jahren begonnen, allenische Struktureinheiten gezielt und 
systematisch in die unterschiedlichsten pharmakologisch aktiven Verbindungsklassen 
(Steroide[3,10], Prostaglandine[3,10], Aminosäuren[3,10], Nukleoside[3,10]) einzubauen, um ihre 
Wirkungsweisen zu verbessern. Dadurch konnte eine große Anzahl von Wirkstoffen, mit 
oftmals interessanten Aktivitäten – wie antiviralen Eigenschaften[11] oder der Inhibation der 
Replikation von HIV[12] sowie anderen Viren (Hepatitis B[13]) – erhalten werden. 
 
1.1.1.3 Synthesen von Allenen durch Umlagerungen 
 
Die Synthese von Allenen durch Isomerisierungsreaktionen nimmt einen bedeutenden Platz in 
der Darstellung dieser Verbindungsklasse ein. Hierbei wandert eine nicht kumulierte π-
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Bindung zur Kumulation einer zweiten π-Bindung. Die Umlagerung kann dabei ausgehend 
von Alkinen (Schema 1), aber auch von konjugierten sowie isolierten Dienen erfolgen. Als 
wandernde Gruppen X kommen hierbei Protonen (X = H) bei prototropen Umlagerungen als 
auch zwei und dreiatomige Gruppen bei sigmatropen Umlagerungen in Frage.[14]
 
X
C
X'
5 6
R1
R2 R1 R2
X, X' = H prototrope Umlagerungen
X = A-B [2,3]-sigmatrope Umlagerungen
X = A-BC X' = CBA
X' = B=A
[3,3]-sigmatrope Umlagerungen
R3
R3
 
Schema 1 
 
Die Stärke der bei der prototropen Isomerisierung eingesetzten Basen ist vor allem vom 
Substitutionsmuster abhängig und reicht von sehr starken Basen bei elektronenreichen 
Verbindungen wie n-BuLi[15] und Na[16] über NaOEt[17] bis hin zu schwachen Basen wie 
Triethylamin[18] und Kaliumcarbonat[19] bei Verbindungen mit elektronenziehenden 
Substituenten. 
Bei [2,3]-sigmatropen Umlagerungen, welche Schwefel in der beteiligten Gruppe enthalten, 
sind vor allem die Isomerisierungen von Sulfenaten[20] und Sulfinaten[21] zu Sulfoxiden und 
Sulfonen zu nennnen. Eine ebenso große Verbreitung kommt den phosphorenthaltenden [2,3]-
sigmatropen Umlagerungen von Phosphiten[22] und Phosphinaten[23,25] zu. 
 
 
1.1.2 Diallene 
 
Diallene sind Moleküle, in denen zwei Alleneinheiten vorhanden sind. Die kleinsten Vertreter 
dieser Substanzklasse stellen die konjugierten 1,2,4,5-Hexatetraene dar. Die Synthesen dieser 
Verbindungen erfolgten auf unterschiedliche Weise, wobei es sich bei den synthetisierten 
Substanzen zu einem großen Teil um pure Kohlenwasserstoffe[24] handelt.  
Die einfachste Synthesemethode stellt die prototrope Propargyl-Allen-Umlagerung dar. So 
kann durch diese Methode aus Hexa-1,2-dien-5-in (7) unter basischen Bedingungen in 
quantitativer Ausbeute das einfachste Diallen, das 1,2,4,5-Hexatetraen (8), erhalten werden 
(Schema 2).[24b]
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C C C C
7 8
NaOEt
 
Schema 2 
 
Für die Synthese von akzeptorsubstituierten Diallenen stellen vor allem sigmatrope 
Umlagerungen, durch die Erzeugung von Heteroatom-π-Bindungen, eine gebräuchliche 
Synthesemethode dar (Schema 3). So lassen sich durch die Veresterung von Hexa-2,4-diin-
1,6-diolen 9 mit Chlorphosphiten[25] (X = P(OR)2), Chlorphosphinen[25,26] (X = P(R)2), 
Sulfenyl-[27] (X = SR) sowie Sulfinylchloriden[27b] (X = S(O)R) mittels anschließender 
doppelter [2,3]-sigmatroper Umlagerung der generierten Ester 10 akzeptorsubstituierte 
1,2,4,5-Hexatetraene 11 erhalten. Diese Synthesemethode eignet sich aus thermodynamischen 
Gründen vor allem für die Synthese nicht terminaler Diallene. 
 
HO OH O O
CC
XX
O O
X X
R1 R2 R2R1 R1 R2 R1 R2 R1
R2
R2
R1
2 ClX
2 NEt3
2 x [2,3]
9 10 11
X = PR2, P(OR)2, SR, S(O)R  
Schema 3 
 
Diallene, insbesondere 1,2,4,5-Hexatetraene, zeigen häufig thermische, intramolekulare 
Folgereaktionen. Eine solche stellt der Ringschluß zu Bis(methylen)cyclobutenen dar 
(Schema 4), welcher durch eine konrotatorische, elektrocyclische vier-Elektronen-Reaktionen 
erklärt werden kann.[25,27b,28]
 
C C
12
Δ
13
R1 R1
R2R2
R1
R2 R1
R2
R3 R3 R3 R3
 
Schema 4  
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1.2 Zielsetzung 
 
Zur Verbesserung der pharmakologischen Eigenschaften von Wirkstoffen werden heute 
Alleneinheiten systematisch und gezielt in diese eingeführt. Besonders interessant ist die 
Mechanismus-inhärente Enzyminhibierung durch allenische Wirkstoffe. Bei dieser wird 
durch die katalytische Reaktion eines Enzyms mit einem sogenannten Suizid-Substrat ein 
hochreaktives akzeptorsubstituiertes Allen generiert, welches eine irreversible Michael-
Addition mit dem Enzym eingeht.[3,13]
Die Grundlagenforschung auf dem Gebiet akzeptorsubstituierter Diallene ist die logische 
Weiterführung dieses Gedankens und trägt dem großen Interesse an dieser Substanzklasse 
Rechnung.  
Obwohl schon zahlreiche Diallene synthetisiert wurden, sind akzeptorsubstituierte Vertreter 
dieser Verbindungsklasse nach wie vor schwer zugänglich und ihre Reaktionen nur wenig 
erforscht. Besonders über ihr Reaktionsverhalten gegenüber Nucleophilen ist bislang nur 
wenig bekannt. Einen Schwerpunkt dieser Arbeit soll deshalb die nucleophile Addition an 
Diallene darstellen. 
 
CC
I
Nu
NuH2
Nu
und / oder
II III
H H
 
Schema 5   (schematisierte Darstellung) 
 
Hier soll zum einen geprüft werden, inwieweit eine Umsetzung mit zweiwertigen 
Nucleophilen unter intramolekularem Ringschluss zur Bildung von Heterocyclen der Typen II 
bzw. III möglich ist (Schema 5). Zum anderen soll die Addition von formal 
Stickstoffwasserstoffsäure an 1,2,4,5-Hexatetraene IV geprüft werden, welche zu den schwer 
synthetisierbaren und nur wenig bekannten 1,4-Diazido-1,3-butadienen V führen könnte 
(Schema 6).  
 
C
C
N3
N3
2 N3  / 2 H
IV V  
Schema 6   (schematisierte Darstellung) 
 
Um eine nucleophile Addition an derartige Diallene zu begünstigen, soll das Hauptinteresse 
auf die Synthese terminaler, akzeptorsubstituierter 1,2,4,5-Hexatetraene gelegt werden, 
welche in der Literatur bislang kaum[25,26] erwähnt wurden. 
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2 Nucleophile Addition an akzeptorsubstituierte Diallene 
 
2.1 Vorbetrachtungen 
2.1.1 Nucleophile Addition von Aminen an akzeptorsubstituierte Allene 
 
Im Folgenden soll die nucleophile Addition von Aminen an akzeptorsubstituierte Allene 
schematisch zusammengefasst werden (Schema 7). Die hier angegebenen Reaktionen wurden 
exemplarisch ausgewählt. Die allgemeine Gültigkeit dieser Reaktionen wurde jedoch in der 
angegebenen Literatur durch weitere Reaktionsbeispiele abgesichert. 
 
C
EWG
NR4R5
EWG
NR4R5
EWG
14a−d 15c,d Z-16a1
R4R5NH
a EWG = CO2Et
R1
R2 R3
R2
R1
R3 R2
R1
R3
R1,R2,R3 = H R4 = H; R5 = n-Pr
R4,R5 = Et
b EWG = S(O)p-Me−C6H4 R1 = Me; R2,R3 = H R4,R5 = Et
c EWG = S(O)p-Me−C6H4 R1,R2 = Me; R3 = H R4,R5 = Et
d EWG = S(O)p-Me−C6H4 R1,R2 = H; R3 = Me R4,R5 = Et
E-16a2,b
16d
a1
a2
c
d
b
prototrop
 
 
Schema 7 
 
Die Addition eines primären Amins, wie z. B. n-Propylamin, an den Allenylester 14a lieferte 
nach der Aufarbeitung durch Destillation den 1-Alkenylester Z-16a1.[29a]
Die Addition eines sekundären Amins, wie z. B. Diethylamin, an diesen Allenylester 14a 
generierte hingegen den 1-Alkenylester 16a2 in E-Konfiguration.[29a] Ein 1-Alkenylderivat in 
E-Konfiguration wurde ebenfalls bei der Umsetzung von Diethylamin mit dem γ-
monosubstituierten Allenylsulfoxid 14b in quantitativer Ausbeute erhalten. Ein Grund für die 
anzutreffenden E-Konfigurationen dürfte auf einer stabilisierenden Push-Pull-
Wechselwirkung der Heteroatome (N, O) beruhen, welche nur in dieser Konfiguration zum 
Tragen kommen kann. Wurden die γ,γ-disubstituierten Allenylsulfoxide 14c,d mit 
Diethylamin als sekundärem Amin umgesetzt, so waren die 2-Alkenylsulfoxide 15c,d 
beobachtbar. Ein Gleichgewicht zwischen beiden Formen konnte nach der Umsetzung des α-
substituierten Allenylsulfoxids 14d beobachtet werden. Dieses Gleichgewicht zwischen 1- 
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und 2-Alkenylderivaten kann im Allgemeinen unter basischen Bedingungen häufig 
beobachtet werden.[29b]
Alkylgruppen als Substituenten behindern die nucleophile Addition an akzeptorsubstituierte 
Allene erheblich. So wurde bei der Addition von Diethylamin an das γ,γ-dimethylsubstituierte 
Allenylsulfoxid 14c gegenüber dem γ-monosubstituierten Allenylsulfoxid 14b das zwölffache 
der Reaktionszeit benötigt. Befindet sich die Methylgruppe in der zum Elektronenakzeptor 
benachbarten α-Position (14d), wird bei der erwähnten Addition die vierzigfache 
Reaktionszeit gegenüber der γ-monosubstituierten Verbindung 14b benötigt.[29b]
 
 
2.1.2 Nucleophile Addition von Stickstoffwasserstoffsäure an akzeptorsubstituierte 
Allene 
 
Die Addition von formal Stickstoffwasserstoffsäure an die akzeptorsubstituierten Allene 14 
führt zur Bildung der isolierbaren Vinylazide 17[26,30]. Diese isomerisieren unter basischen 
Reaktionsbedingungen irreversibel zu den konjugierten Vinylaziden 18[26,30]. In einigen Fällen 
erfolgt die prototrope Umlagerung (17→18) in situ, so dass 17 nicht beobachtet werden 
kann.[31
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BaseHN3 CO2Et
P(O)(OEt)2
P(O)Ph2
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CO2H
19e
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CO2H
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g
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−30°C
 
Schema 8  EWG = electronic withdrawing group (Elektronenakzeptor) 
 
Vinylazide stellen Ausgangsstoffe zur Synthese von 2H-Azirinen dar.[32] Diese lassen sich 
durch Photolyse sowie Thermolyse unter Stickstoffabspaltung generieren, wobei die 
Photolyse besonders als Synthesemethode thermisch instabiler 2H-Azirine geeignet ist. Die 
im Vergleich zu Alkylaziden thermisch bei relativ niedrigen Temperaturen einsetzende 
Stickstoffabspaltung lässt sich durch Nachbargruppenbeteiligung der Doppelbindung 
erklären, welche den Ringschluss zum Azirin vereinfacht.[33] Hierbei kann ein konzertierter 
Reaktionsverlauf angenommen werden.[34]
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So lässt sich das Vinylazid 18a in das ebenfalls natürlich vorkommende sowie antibiotisch 
wirksame Azirinomycin[35] 19a umsetzen. Weitere Beispiele für natürlich vorkommende, 
antibiotisch wirksame Azirine sind das aus der Bodenbakterie Streptomyces aureus 
stammende (−)-(R)-Dysidazirin[36] sowie das aus dem Meeresschwamm Dysidea fragilis 
isolierte (+)-(S)-Antazirin[37]. 
 
2.1.3 Synthesen und Reaktionen von 1,4-Diazido-1,3-butadienen 
 
Offenkettige 1,4-Diazido-1,3-butadiene 21 stellen eine neue, nur schwer zugängliche 
Verbindungsklasse dar, von denen deshalb bislang nur wenige Beispiele bekannt sind. 
Die ersten Vertreter konnten von A. Melzer[26] und F. Köhler[38] im Arbeitskreis von K. 
Banert in den Jahren 2001/2002 synthetisiert werden (Schema 9). Die Synthesen der 
offenkettigen 1,4-Diazido-1,3-butadiene 21 konnten durch Ringöffnung[38] von trans-3,4-
Diazidocyclobutenen 20, durch nucleophile Substitutionen[38] an einem durch 
Akzeptorsubstituenten aktivierten 1,4-Dichlor-1,3-butadien 22 mittels Azidionen sowie durch 
zweifache nucleophile Addition[26] von Azidionen an ein 3,4-diakzeptorsubstituiertes 1,2,4,5-
Hexatetraen 23[25] erreicht werden. 
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Schema 9 
 
Diese bis dahin unbekannte Verbindungsklasse 21 zeigt nach einer photochemisch induzierten 
Stickstoffabspaltung in den meisten Fällen interessante Cyclisierungen über die manchmal zu 
beobachtenden Monoazirine 24 zu den bis dahin ebenfalls unbekannten Bi-2H-azirin-2-ylen 
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25, welche die heterocyclischen Analoga zu den Bicycloprop-2-enylen darstellen (Schema 
10). 
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Schema 10 
 
Das unsubstituierte Bicycloprop-2-enyl[39] ist nach Berechnungen[40] das energiereichste 
Valenzisomer des Benzols, welches oberhalb –10°C polymerisiert. Substituierte Bicycloprop-
2-enyle 26 zeigen dagegen Isomerisierungen zu Benzolderivaten 27[41] (Schema 11), zu denen 
zahlreiche Mechanismen[42] vorgeschlagen wurden. Die Bi-2H-azirin-2-yle zeigen in 
adäquater Weise interessante Valenzisomerisierungen zu Diazinen. Die generierten Bi-2H-
azirin-2-yle konnten teilweise, abhängig vom Substitutionsmuster, nur unterhalb  
–50°C beobachtet werden. 
 
Valenzisomerisierung
26 27  
 
Schema 11 (schematisierte Darstellung) 
 
Die heterocyclischen Analoga der Bicycloprop-2-enyle isomerisieren in einigen Fällen unter 
photolytischen Bedingungen zu Pyrimidinen 28 (Schema 12). Eine thermische Isomerisierung 
zu Pyridazinen 31 wird dagegen häufig beobachtet. Bei wenigen Beispielen wurde eine 
photolytische als auch thermische Fragmentierung unter Bildung eines Nitrils 29 und dem 
entsprechenden Alkin 30 dokumentiert. Diese kann als „komplexe Reaktion über einen 
eingeschnürten Übergangszustand“[43] interpretiert werden. Ähnliche Fragmentierungs-
reaktionen können auch bei vor allem sterisch gehinderten Bicycloprop-2-enylen beobachtet 
werden.[44]
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Schema 12 
 
Ein ungewöhnlich stabiles Bi-2H-azirin-2-yl konnte ebenfalls in unserem Arbeitskreis durch 
A. Melzer synthetisiert werden. Dieser bis ca. 80°C stabile Vertreter konnte erstmals durch 
Photolyse als auch durch Thermolyse, mit jeweils über 90% Ausbeute, aus einem 1,4-
Diazido-1,3-butadien erhalten werden. Auch hier führte die Valenzisomerisierung des Bi-2H-
azirin-2-yls thermisch zu einem Pyridazin sowie durch Photolyse zu einem Pyrimidin. Die 
Fragmentierung zu Acetonitril und einem Alkin konnte hier abhängig von der Thermolysen- 
sowie Photolysendauer als Hauptreaktion beobachtet werden.[26,45]
 
 
2.2 Synthesen akzeptorsubstituierter terminaler Diallene 
2.2.1 Synthesen akzeptorsubstituierter terminaler 1,2,4,5-Hexatetraene 
 
Synthesen akzeptorsubstituierter 1,2,4,5-Hexatetraene sind in der Literatur nur wenig bekannt. 
Diese Synthesen[25–27,28g] gehen von einer doppelten [2,3]-sigmatropen Propargyl-Allenyl-
Umlagerung entsprechender Ester aus. Ein häufiges Konzept, welches bereits in 1.1.2 
(Schema 3) vorgestellt wurde, ist die Veresterung von Hexa-2,4-diin-1,6-diolen 9 mit 
Chlorphosphinen[25,26], Chlorphosphiten[26], Sulfenylchloriden[27] und Sulfinylchloriden[27b] 
sowie deren anschließende, doppelte [2,3]-sigmatrope Umlagerung. Ein Problem hierbei stellt 
die doppelte, orthogonale Konjugation der Dreifachbindungen dar, welche bei der 
Umlagerung überwunden werden muss. Aus diesem Grund bereitet die Synthese 
terminaler[25,26] 1,2,4,5-Hexatetraene aus thermodynamischer Sicht Schwierigkeiten. 
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Da die Elektrophilie der Allenkohlenstoffe durch Alkylgruppen als Substituenten in den 1- 
und 6-Positionen herabgesetzt und so eine Addition von Nucleophilen erschwert wird, soll der 
Schwerpunkt auf der Synthese terminaler 1,2,4,5-Hexatetraene liegen. 
Die Problematik der doppelten orthogonalen Konjugation der Dreifachbindungen in den 
Hexa-2,4-diin-1,6-diestern 10, soll im folgenden durch die Veresterung von Hex-2-in-4,5-
dien-1-olen 32, bei denen bereits eine Alleneinheit ausgebildet ist, mit entsprechenden 
Phosphor- und Schwefelverbindungen und anschließender einfacher [2,3]-sigmatroper 
Umlagerung gelöst werden (Schema 13). 
 
C
32 33
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R
34
− HCl
X−Cl
X
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R
O
HO C
R
O
X
R = Alkyl
OH
− H   / + H
35
NEt3
R = H
X = PR22, SR2  
Schema 13 
 
Bei der Verwendung von in 4-Position unsubstituierten Hex-2-in-4,5-dienen 32 (R = H) 
besteht jedoch durch die bei der Veresterung zugesetzte Hilfsbase (NEt3) die Gefahr der 
prototropen Isomerisierung zum 2,4-Hexadiin 35.[46] Daher scheint eine Blockierung der 
prototropen Umlagerung durch Einführung eines Substituenten in 4-Position von 
synthetischem Interesse. 
 
 
2.2.1.1 3-Akzeptor-4-alkylsubstituierte 1,2,4,5-Hexatetraene 
 
Um zunächst die Anwendbarkeit der in 2.2 (Schema 13) vorgestellten Synthesestrategie zu 
testen, sollte die Synthese der 4-alkylsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraene zunächst vom 
literaturbekannten Hex-2-in-4,5-dien-1-ol (32a)[47] ausgehend versucht werden (Schema 14). 
Durch die Veresterung von 32a mit Phosphor(III)- bzw. Schwefel(II)-chloriden sollten 4-
pentylsubstituierte 1,2,4,5-Hexatetraene zugänglich sein. Das Allenylalkin 32a ist nach 
Condon-Gueugnot durch eine Palladium(0)-Kupfer(I)-katalysierte Kreuzkupplung von 
Propargylalkohol und dem Propargylchlorid (36a) in 62% Ausbeute synthetisierbar.[47]
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Durch Veresterung von 32a mit Chlordiphenylphosphin und anschließender spontaner [2,3]-
sigmatroper Umlagerung des generierten Esters konnte das 1,2,4,5-Hexatetraen 37a1 mit einer 
69%igen Ausbeute erhalten und somit die Anwendbarkeit dieser Synthesevariante bestätigt 
werden. Die 1,2,4,5-Hexatetraene 37a2 und 37a3 konnten in gleicher Weise durch Veresterung 
mit Phenylsulfenylchlorid[48] sowie Trichlormethylsulfenylchlorid und nachfolgender [2,3]-
sigmatroper Umlagerung mit Ausbeuten von 46% bzw. 89% erhalten werden (Schema 14). 
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Schema 14 
 
Durch Kreuzkupplung von Propargylalkohol mit Tosyloxybut-2-in (36b) konnte in analoger 
Weise zur Synthese der Verbindung 32a das unbekannte 4-methylsubstituierte Hex-2-in-4,5-
dien-1-ol 32b mit 48%iger Ausbeute erhalten werden. Durch Umkondensieren ist 32b als 
farbloses Öl erhältlich, das sich jedoch durch Polymerisation bei Raumtemperatur rasch 
wieder gelb färbt. Wegen dieser Polymerisationsanfälligkeit ist das konjugierte Allenylalkin 
32b innerhalb weniger Stunden weiter umzusetzen bzw. kühl (−30°C) zu lagern. 
 
Auch die Veresterungen von 32b mit den bereits erwähnten Phosphor(III)- bzw. Schwefel(II)-
Chloriden konnten die Anwendbarkeit dieser Synthesestrategie zur Erzeugung von 1,2,4,5-
Hexatetraenen erfolgreich demonstrieren. So konnten die Diallene 37b1 und 37b2 mit 50%iger 
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sowie 76%iger Ausbeute als weiße Feststoffe erhalten werden, während die n-Pentyl-
substituierten Diallene bei 22°C Öle darstellen. 
Bei Umsetzungen mit Isopropylamin sowie Azidübertragungsreagenzien konnte 13C-NMR-
spektroskopisch keine Addition an 37a1 bzw. 37b1 festgestellt werden. 37b1 zeigte in 
Gegenwart des Amins die für 1,2,4,5-Hexatetraene typische elektrocyclische vier-Elektronen-
Reaktion[25,27b,28] unter Ringschluss zum Bis(methylen)cyclobuten 38. Dieses konnte mit einer 
18%igen Ausbeute isoliert werden. 
 
 
2.2.1.2 3,4-Diakzeptorsubstituierte 1,2,4,5-Hexatetraene 
 
Die Alkylgruppe in 4-Position (siehe 2.2.1.1) vermindert vermutlich die Elektrophilie der 
beiden mittleren Allenkohlenstoffe der Diallene 37a1 sowie 31b1, so dass eine Addition an 
diese durch primäre Amine sowie Azidionen nicht erfolgen kann. Die Einführung eines 
Akzeptors in 4-Position sollte die Elektrophilie der Allenkohlenstoffe in einem 1,2,4,5-
Hexatetraen, besonders in 5-Position, deutlich erhöhen. 
Die Methoxymethyl-Gruppe stellt einen schwachen Akzeptor dar. Sie lässt sich durch die 
bereits mehrfach erwähnte und bewährte Palladium-Kupfer-katalysierte Kreuzkupplung von 
Propargylalkohol mit p-Toluolsulfonsäure-4-methoxybut-2-inylester (36c)[49] in das 
Allenylalkin 32c einführen (Schema 15).  
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Das konjugierte Allenylalkin 32c stellt eine polymerisationsfreudige Verbindung dar, welche 
daher kühl gelagert und innerhalb weniger Stunden weiter umgesetzt werden sollte. Im 
Gegensatz zum 4-methylsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraen 32b kann die methoxymethyl-
substituierte Verbindung 32c nicht durch einfache Umkondensation gereinigt werden. Die 
Reindarstellung von 32c gelang mittels Flash-Chromatographie an Kieselgel, welche jedoch 
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mit hohen Ausbeuteverlusten verbunden war, so dass 32c lediglich mit 19%iger Ausbeute 
erhalten werden konnte. 
Durch jeweilige Veresterung von 32c mit Chlordiphenylphosphin, Trichlormethyl-, und 
Methylsulfenylchlorid[50] sowie anschließender [2,3]-sigmatroper Umlagerung konnten die 
Verbindungen 37c1−37c3 generiert werden. Die Ausbeuten für die Synthesen, ausgehend von 
32c, liegen bei 60% für das 3-diphenylphosphinoxidsubstituierte Diallen 37c1 und bei 91% für 
das Trichlormethylsulfoxid 37c2. Die rechnerischen Gesamtausbeuten liegen wegen der 
schwierigen Handhabbarkeit und Isolation von 32c bei nur 11% für 37c1 (36c→32c→37c1) 
bzw. 17% für 37c2 (36c→32c→37c2). Es hat sich deshalb bewährt, das Allenylalkin 32c ohne 
weitere Aufarbeitung bzw. Isolation zu den Diallenen umzusetzen. Die Geamtausbeuten an 
den 1,2,4,5-Hexatetraenen 37c1 und 37c2 konnten dadurch auf ca. 30% verdoppelt werden. 
Die Umsetzung von 32c mit Methylsulfenylchlorid[50] erfolgte immer ohne dessen 
anschließende, verlustreiche Aufarbeitung. Das Methylsulfoxid-substituierte Diallen 37c3 
konnte so ebenfalls mit einer 33%igen Gesamtausbeute erhalten werden. 
Bei den Umsetzungen des 3-sulfoxidsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraens 37c2 mit primären 
Aminen (n-Propyl-, i-Propylamin) konnte 13C-NMR-spektroskopisch eine Addition an nur 
einer Allen-Einheit festgestellt werden. Die Isolation einer solchen Zwischenstufe gelang 
nicht. Eine weitere intramolekulare nucleophile Addition unter Ringschluss konnte nicht 
beobachtet werden. Die Einführung eines stärkeren Akzeptors in 37c2 durch die Oxidation der 
Sulfinylgruppe zur Sulfonylgruppe mittels m-Chlorperbenzoesäure gelang nicht. Die 
Einführung einer Sulfonylgruppe in dieses System durch die [2,3]-sigmatrope Umlagerung 
von Sulfinaten (Veresterungen von 32c mit jeweils Tosylchlorid, Benzensulfonylchlorid 
sowie Trifluormethylsulfonylchlorid und dessen in-situ-Reduktionen mit Trimethylphosphit) 
konnte ebenfalls nicht erreicht werden. 
Trotz vielfältiger Versuche und Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatur, 
Reaktionszeit, Lösungsmittel) konnte bei der Reaktion des 3-diphenylphosphinoxid-
substituierten 1,2,4,5-Hexatetraenens 37c1 mit primären Aminen nur ein komplexes 
Reaktionsgemisch erhalten werden, dessen Aufklärung nicht gelang. 
Auch Syntheseversuche zur Erzeugung von 1,4-Diazido-1,3-butadienen durch nucleophile 
Addition von Azidionen an 37c1 und 37c2 mittels TMGA als Azidübertragungsreagenz 
verliefen erfolglos. 
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2.2.2 Synthese des akzeptorsubstituierten 1,2,5,6-Heptatetraens 40 
 
Durch die Veresterung des nach Ivanov[51] synthetisierten Hepta-3,4-diin-1,7-diols (39) mit 
Chlordiphenylphosphin konnte mittels doppelter [2,3]-sigmatroper Umlagerung das 3,5-
Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,5,6-Heptatetraen (40) erhalten werden (Schema 16). Wegen der 
sehr polaren Diphenylphosphinoylsubstituenten konnte diese Verbindung einzig mittels 
Umkehrphasen-HPLC mit einer Methanol-Wasser-Mischung isoliert werden.  
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Ausgehend von einem in den 3- und 5-Positionen akzeptorsubstituierten 1,2,5,6-Heptatetraen 
sollten durch Umsetzungen mit primären Aminen entsprechende Piperidin-Derivate 41 
generierbar sein. 
In einem NMR-Versuch mit Isopropylamin konnte jedoch keine nucleophile Addition an 40 
nachgewiesen werden. 
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2.3 1,4-Diazido-1,3-butadiene 
2.3.1 Synthese und Reaktionen der 2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)hexa-2,4-diene 
(46a–c) 
2.3.1.1 Synthese der isomeren 2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)hexa-2,4-diene (46a–c) 
 
Das 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] weist, bedingt durch die starken 
Benzensulfonyl-Akzeptor-Substituenten in den 1- und 6-Stellungen für die CH2-Gruppen, 
sehr acide Protonen auf. Durch eine Base könnten diese abstrahiert werden und so eine 
prototrope Isomerisierung zu einem Allen ermöglichen. Dieses würde, bedingt durch die 
Akzeptor-Substituenten, ein für die Michael-Addition von Azid-Ionen generell geeignetes 
System darstellen. Da die Elektronenakzeptoren an den äußeren Enden des Moleküls 
angeordnet sind, liegen die generierten Alleneinheiten in 43, 44, 45 in den zu den 
Benzensulfonylgruppen benachbarten Allenpositionen (α- und α’-Positionen) unsubstituiert 
vor, was für die nucleophile Addition besonders günstig ist. Dies sollte die Addition von 
Stickstoffwasserstoffsäure an diese, gegenüber der Addition an 3,4-diakzeptorsubstituierte 
1,2,4,5-Hexatetraene erleichtern. 
Versuche, die prototrope baseninduzierte Isomerisierung von 42 unter Bildung von 
Alleneinheiten mittels Zugabe von Triethylamin bei Raumtemperatur zu initialisieren, 
verliefen unter sofortiger und völliger Zersetzung des Eduktes. Erst die Generierung der 
möglichen Alleneinheiten in 43–45 sowie anschließender Addition von 
Stickstoffwasserstoffsäure (HN3) an diese bei –90°C durch TMGA als Base und 
Azidübertragungsreagenz ergab die Bildung der konfigurationsisomeren 1,4-Diazido-1,3-
butadiene 46a–c als Gemisch (Schema 17). 
Die Verbindungen 47 und 48 stellen isolierte Nebenprodukte dar, welche durch die 
Eliminierung von einem Moläquivalent Stickstoffwasserstoffsäure (46a–c→44) sowie durch 
nucleophilen Angriff von Azid-Ionen (44→45; Schema 17) erklärt werden können. 
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Bei den 1,4-Diazido-1,3-butadienen 46a–c handelt es sich um thermisch instabile 
Verbindungen, welche bereits bei Raumtemperatur Zersetzungen zeigen und auch bei –30°C 
lediglich kurze Zeit lagerfähig sind. Das symmetrische Diazid 46a (E,E oder Z,Z) konnte 
durch seine geringe Löslichkeit (0.3–0.4 mg/ml, CHCl3) abfiltriert werden. Aufgrund dieser 
schlechten Löslichkeit von 46a sowie der geringen Ausbeute (2.9%) wurde im Folgenden auf 
weitere Umsetzungen mit diesem Isomer verzichtet. Die Trennung der übrigen isomeren 
Diazide gelang durch Flash-Chromatographie an Kieselgel sowie durch HPLC. Dabei wurde 
die Handhabbarkeit dieser Verbindungen nicht nur durch deren thermische Instabilität, 
sondern besonders auch durch die geringen Löslichkeiten (46b: 17 mg/ml, 46c: 8 mg/ml 
jeweils in CHCl3) erschwert. So konnten unsymmetrisches 46b (E,E oder Z,Z) sowie 
symmetrisches E,Z-46c mit 34%iger sowie 15%iger Ausbeute isoliert werden. 
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2.3.1.2 Prototrope Isomerisierung von 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52]
 
Versuche, aus 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] mittels basenkatalysierter, 
prototroper Isomerisierung Allenstrukturen zu generieren, an denen eine zweifache 
nucleophile Addition von Isopropylamin im Sinne eines intramolekularen Ringschlusses zum 
Pyrrol 49 möglich ist, verliefen erfolglos (Schema 18). 
 
PhO2S
SO2Ph
42
N
PhO2S SO2Ph
1. Base
2.
NH2
49  
Schema 18 
 
Mit Basen zeigte das 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] lediglich prototrope 
Isomerisierungen zu Hexa-1,5-dien-3-inen 50a,b, deren Isolation durch die Verwendung von 
DBU als Base mit jeweils 4.5% gelang (Schema 19). Die Konfiguration der Doppelbindungen 
im symmetrischen Dien 50a konnte durch den Vergleich der vicinalen Kopplungskonstanten 
mit denen im unsymmetrischen Isomer cis,trans-50b (3Jcis = 11.0 Hz; 3Jtrans = 15.4 Hz) 
erhalten werden. Die Größe der vicinalen Kopplung in cis-konfigurierten Doppelbindungen 
besitzt im Allgemeinen einen geringeren Betrag als in trans-konfigurierten Doppelbindungen. 
Eine Zuordnung der Kopplungskonstanten zu den Konfigurationen kann dadurch im 
unsymmetrischen cis,trans-Isomer 50b getroffen werden. Mit einer vicinalen 
Kopplungskonstanten von 3J = 14.8 Hz kann dem symmetrischen Isomer 50a somit eine 
trans,trans-Konfiguration zugeschrieben werden. 
Kuhn und Fischer berichteten über eine ähnliche prototrope Isomerisierung zu einem Hexa-
1,5-dien-3-in, jedoch von einem isolierbaren 1,2,4,5-Hexatetraen ausgehend.[53] Demnach 
kann bei der Isomerisierung zu 50a,b die 1,2,4,5-Hexatetraen-Zwischenstufe 44 nicht 
ausgeschlossen werden. 
PhO2S
SO2Ph
C
C
PhO2S
SO2Ph
42 44
prototrop
SO2Ph
PhO2S
trans,trans- oder E,E-50a  4.5%   
    cis,trans- oder E,Z-50b  4.5%
prototrop
Schema 19 
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2.3.1.3 [3+2]-Cycloadditionen von Cyclooctin an Azide 
 
Durch [3+2]-Cycloadditionen mit Cyclooctin[54] können thermisch instabile sowie potentiell 
explosive Azide in die thermisch stabilen Cyclooctatriazole überführt werden. Diese gestatten 
nicht nur mittels 1H-NMR-Spektroskopie eine Bestimmung der Anzahl der Azid-Gruppen pro 
Molekül, sondern auch durch ihre Handhabungssicherheit und ihre thermische Stabilität die 
Charakterisierung durch Elementaranalyse sowie Massenspektroskopie. 
 
PhO2S
N
N
SO2Ph
N
N
N
N
PhO2S
SO2Ph
N3
N3
E,E- oder Z,Z-46b
E,Z-46c
E,E- oder Z,Z-51b  93%
E,Z-51c  67%  
 
N
N
N
SO2Ph
SO2Ph
PhO2S
N3 SO2Ph
E- oder Z-47
E- oder Z-52  95%  
Schema 20 
 
Im Schema 20 sind die Abfangreaktionen der 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46b,c sowie von 47 
mit Cyclooctin dargestellt. 
 
 
2.3.1.4 Photolysen der Vinylazide 47 und 48 
 
Die bei der Synthese der 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46a−c erhaltenen Nebenprodukte 47 und 
48 wurden verwendet, um die Reaktionsbedingungen für die Photolysen der 1,4-Diazido-1,3-
butadiene 46 an ähnlichen Verbindungen zu testen (Schema 21). 
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N3
PhO2S
SO2Ph
N
PhO2S
SO2Ph
N3
PhO2S
N3 NPhO2S
N3
47
48
53  85%
54  92%
hν / −50°C
hν / −50°C
30 min
105 s
− N2
− N2
 
Schema 21 
 
Das Vinylazid 47 konnte bei –50°C in einer 30-minütigen Photolyse zum Azirin 53 umgesetzt 
werden. Die NMR-Ausbeute betrug hierbei 85%. Über den Austausch der 
elektronenziehenden Benzensulfonyl-Gruppe durch eine elektronendonierende Azid-Gruppe 
konnte bei der Photolyse der Verbindung 48 bei sonst gleichen Photolysenbedingungen eine 
erhebliche Photolysezeitverkürzung festgestellt werden. Die beste NMR-Ausbeute an Azirin 
54 wurde nach 105 s mit 92% erhalten. 
Da die Donoreigenschaften der Azid-Gruppe in 48 eine erhebliche Verkürzung der 
Photolysezeit bewirkt, ist anzunehmen, dass die zweite Azid-Gruppe in einem 1,4-Diazido-
1,3-butadien einen ähnlichen Effekt ausübt. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass 
die optimale Photolysezeit für die Erzeugung der Monoazirine 55a,b bzw. der Bi-2H-azirin-2-
yle 46 zwischen 105 s und 30 min liegen muss. 
 
 
2.3.1.5 Photolysen der isomeren 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46b,c 
 
Die Photolysen der 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46b,c in Lösung (CDCl3, –50°C) führten nicht 
zum gewünschten Bi-2H-azirin-2-yl 56 (Schema 22). Auch eine Tieftemperatur-NMR-
Messung bei –50°C (CDCl3) sowie die Photolyse und Tieftemperatur-NMR-Messung bei 
jeweils –85°C (CD2Cl2) führten nicht zum Erfolg. 
Es gelang jedoch, die Monoazirine 55b,c NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Diese 
konnten nach jeweils 13 min Photolyse mit einer Ausbeute von 67% 55a ausgehend vom 
symmetrischen E,E oder Z,Z-46b bzw. mit 26% Ausbeute an 55a sowie 60% Ausbeute an 
55b ausgehend vom unsymmetrischen E,Z-46c erhalten werden. Die Isolation der 
Nucleophile Addition an akzeptorsubstituierte Diallene                                                                                     28 
Monoazirine oder eine Aufkonzentrierung der Photolysenlösungen zur Aufnahme eines 13C-
NMR-Spektrums gelang aufgrund der Instabilität der Verbindungen nicht. 
Die Bildung eines Pyrimidins oder das Auftreten einer Fragmentierung konnte ebenfalls nicht 
nachgewiesen werden. 
 
PhO2S
N3
N3
SO2Ph
N3
N3
SO2Ph
PhO2S
N3
N3
PhO2S
SO2Ph
N
PhO2S
N3
SO2Ph
N
PhO2S N3
SO2Ph
N * *
N
SO2Ph
PhO2S
E,Z-46c(E,E oder Z,Z)-46a (E,E oder Z,Z)-46b
(E oder Z)-55a (E oder Z)-55b
meso- und rac-56
hν hν
hν
hν hν
hν
− N2 − N2 − N2 − N2
− N2 − N2
 
Schema 22 
 
Die hier erhaltenen Ergebnisse korrelieren mit den Photolsen eines in den 3 und 3’-Positionen 
diakzeptorsubstituierten 1,4-Diazido-1,3-butadiens[38], bei dem ebenfalls lediglich die 
Monoazirine beobachtet werden konnten. 
 
 
2.3.1.6 Thermolysen der isomeren 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46b,c 
 
Bei der NMR-spektroskopischen Reaktionsverfolgung der Thermolysen von 46b,c in d6-
DMSO (82°C) konnte die Bildung des Pyridazins 57 beobachtet werden. Ein 
spektroskopischer Nachweis des Monoazirins 55 oder des Bi-2H-azirin-2-yls 56 gelang nicht. 
Auch durch die Erniedrigung der Thermolysentemperatur auf 23°C konnten diese nicht 
nachgewiesen werden. 
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N3
N3
N
N
46b,c
− 2 N2
56
Δ
N
N
PhO2S
SO2Ph
57
Δ
SO2Ph
PhO2S
PhO2S
SO2Ph
16% (NMR; ausgehend von 46b)
37% (NMR; ausgehend von 46c)
d6-DMSO
82°C
46b: 30 min
46c: 2.5 h
3% (isoliert; bezogen auf 42)  
Schema 23 
 
Die maximalen Ausbeuten an 57 konnten ausgehend vom symmetrischen Isomer 46b nach 30 
min mit 16% und vom unsymmetrischen Isomer E,Z-46c nach 2.5 h mit 37% ermittelt 
werden. Präparativ konnte 57 mit 3%iger Ausbeute bezogen auf eingesetztes 1,6-
Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] isoliert werden. 
Die Thermolysen der 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46b,c korrelieren mit den Thermolysen des 
ebenfalls endständigen, akzeptorsubstituierten 2,5-Diazidohexa-2,4-diendicarbonsäure-
dimethylesters. Bei diesem gelingt ein spektroskopischer Nachweis der durchlaufenen 
Zwischenstufen bei der Bildung des Pyridazin-Derivates ebenfalls nicht. Nur bei endständig 
diphenylsubstituierten, sowie bei manchen in diesen Positionen dialkylsubstituierten 1,4-
Diazido-1,3-butadienen gelingt ein Nachweis der thermisch gebildeten Monoazirin- sowie Bi-
2H-azirin-2-yl-Zwischenstufen. Liegen diese Positionen unsubstituiert oder 
akzeptorsubstituiert vor, können diese Zwischenstufen thermisch nicht beobachtet werden.[38] 
Offenbar bewirkt ein negativer Induktiver Effekt in den 3-Positionen der Azirin-
Zwischenstufen eine thermische Destabilisierung, so das diese durch ihre verkürzte 
Halbwertszeit bei hohen Temperaturen nicht nachweisbar sind. 
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2.3.2 Synthese der 1,4-Diazido-2,3-dibrom-1,3-butadiene 63a,b 
 
Die Synthese eines 1,4-Diazido-2,3-dibrom-1,3-butadiens mit der Struktur 59 wurde bereits 
durch die Addition von Bromazid an das Buta-1,3-diin 58 versucht, konnte jedoch nicht 
realisiert werden (Schema 24).[38b]
 
PhPh Ph
Br
Br
Ph
N3
N32 BrN3
58 59  
Schema 24 
 
Die Michael-Addition von Stickstoffwasserstoffsäure an akzeptorsubstituierte Halogenallene 
62 führt zur Bildung von 1-Azido-2-halogenethenen 63 (Schema 25).[55] In der Praxis wird 
diese formale Addition von Stickstoffwasserstoffsäure durch Azidübertragungsreagenzien wie 
TMGA realisiert.  
 
C
R
Br
SO2Ph
H TMGA / H
R
Br N3
SO2Ph
R
SO2Ph
Br
R Br
SO2Ph
Br2
CH2Cl2
Base
− HBr
60 61 62 63
R = MeOCH2, n-C5H11, Ph, t-Bu
 
Schema 25 
 
Die Darstellung der Halogenallene 62 erfolgte durch Bromaddition (1 Äq) an ein 
Propargylsulfon vom Typ 60 und anschließende baseninduzierte Bromwasserstoff-
Eliminierung. Überträgt man diese Synthesesequenz auf das 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-
hexadiin (42)[52], so sollten in analoger Weise die 1,4-Diazido-2,3-dibrom-1,3-butadiene 65 
generierbar sein. 
Die Bromierung von 42[52] erfolgte in Dichlormethan bei –40°C und lieferte das sehr gut 
kristallisierende Tetrabromid 64. Dieses konnte nach dem Umkristallisieren aus CH2Cl2/Et2O 
in 68%iger Ausbeute erhalten werden. Die stereoselektive Bildung von E-Isomeren bei der 
Alkinbromierung ist in der Literatur erwähnt[55,56], weshalb 64 eine E,E-Konfiguation 
zugeordnet werden kann. 
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Br
BrBr
Br
64
PhO2S
SO2Ph
Br
BrN3
N3
65a,b
PhO2S
SO2Ph
42
2 Br2
2 NEt3
2 QN3
SO2Ph
SO2Ph
Br
Br
E,Z-66
NEt3
SO2Ph
PhO2S
 
Schema 26 
 
Die Erzeugung von Monohalogenallenen des Typs 62 durch Bromwasserstoff-Eliminierung 
aus Vinyldibromiden 61 erfolgte mittels Triethylamin bei 0°C.[55] Bei der Übertragung dieser 
Reaktionsbedingungen auf 64 erfolgte dessen sofortige Zersetzung. Auch die Umsetzung mit 
Triethylamin bei –95°C lieferte kein entsprechendes Diallen. Stattdessen konnte nach dem 
Erwärmen auf 22°C die Bildung eines 2,5-Dibrom-hexa-1,5-dien-3-ins E,Z-66 beobachtet 
werden.  
Wegen der Instabilität des aus 64 generierten Allens wurde das Azidübertragungsreagenz 
direkt nach der Allen-Erzeugung mittels Triethylamin bei –95°C zugesetzt. Erfolgte die 
Azidübertragung durch die Verwendung von TMGA, so konnte die Bildung der isomeren 1,4-
Diazido-1,3-butadiene 65a,b nur in Spuren beobachtet werden. Durch die Verwendung von 
QN3[57] als Azidübertragungsreagenz konnten die isomeren 1,4-Diazido-3,4-dibrom-1,3-
butadiene 65a,b mit 2.3% und 5.1% Ausbeute erhalten werden. 
Für 65a und 65b werden zwei Datensätze erhalten, welche jeweils 14 13C-NMR-Signale 
aufweisen. Hierbei dürfte es sich somit um E,Z-65 sowie einer Mischung aus E,E- und Z,Z-65 
im Verhältnis 1:1 handeln. Eine Trennung des Isomerengemisches E,E- und Z,Z-65 mittels 
HPLC und eine damit verbundene Zuordnung zum entsprechenden Datensatz 65a oder 65b 
gelang nicht. 
Die Umsetzungen der isomeren Diazide mit Cyclooctin lieferten instabile Produkte, deren 
Reinigung und somit eindeutige Charakterisierung nicht gelang.  
Die Photolysen (–50°C) sowie Thermolysen von 65a,b verliefen ergebnislos. 
Die Umsetzung des aus 64 in situ gebildeten Allens mit Isopropylamin im Sinne eines 
intramolekularen Ringschlusses zu einem Pyrrol konnte ebenfalls nicht beobachtet werden. 
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2.4 Ringschlussreaktionen 
2.4.1 Synthesen von Fünfringheterocyclen 
 
Wie in Kapitel 2.2.1 gezeigt werden konnte, war eine nucleophile Addition weder von 
Stickstoffwasserstoffsäure noch von primären Aminen an 3-monoakzeptorsubstituierte 
1,2,4,5-Hexatetraene erfolgreich. Auch Additionsversuche dieser Nucleophile an die in 4-
Position zusätzlich, schwach akzeptorsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraene 37c1 und 37c2 
lieferten nicht die gewünschten 1,4-Diazido-1,3-butadiene bzw. Pyrrole. Weitere Versuche 
der Addition von primären Aminen an 3,4-diakzeptorsubstiuierten 1,2,4,5-Hexatetraene 
ergaben entweder keine Reaktion oder lieferten komplexe Stoffgemische, deren Trennung und 
Aufklärung nicht gelangen. Dies korreliert mit Versuchen der Addition von 
Stickstoffwasserstoffsäure an ebenfalls 3,4-diakzeptorsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraenen, 
die von A. Melzer im eigenen Arbeitskreis durchgeführt wurden.[26] Erklärt werden kann dies, 
dass sich in 3,4-diakzeptorsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraenen (Abbildung 3), in den α- und 
α’-Positionen die zweite Alleneinheit anschließt, so dass diese Positionen prinzipiell nicht 
unsubstituiert vorliegen können.  
 
CC
EWG EWG
1
2
3 4
5
6
α
β
γ
α'
β'
γ'
 
Abbildung 3 
 
Dies führt zu einer erheblich niedrigeren Elektrophilie der Allenkohlenstoffatome, so dass 
eine nucleophile Addition an diese entweder nicht möglich ist, oder die dazu nötigen 
drastischen Reaktionsbedingungen zu einer Zersetzung oder Polymerisation der Substanz 
führen. Demnach stellt das im Folgenden eingesetzte 3,4-bis(diphenylphosphinoyl)-
substituierte 1,2,4,5-Hexatetraen 23[25] eine Ausnahme bezüglich der nucleophilen Additon 
dar. 
Wie bereits gezeigt werden konnte, ist die Synthese von Fünfringheterocyclen durch doppelte 
nucleophile Addition von zweiwertigen Nucleophilen an das 3,4-diakzeptorsubstituierte 
1,2,4,5-Hexatetraen 23 unter intramolekularen Ringschluss möglich (Schema 27). So konnten 
bereits durch Verwendung von Schwefelwasserstoff das Thiophen 67 sowie mit primären 
Aminen die Pyrole 68a−c erzeugt werden.[45]
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Schema 27 
 
Ergänzend zu diesen Arbeiten konnten unter anderem sterisch anspruchsvolle (o-Toluidin) 
und elektronenarme Amine (p-Nitroanilin, o-Nitroanilin) mit 23 zu Pyrrolen umgesetzt 
werden. So konnten die Pyrrole 68d−g sowie 69 auf ähnlicher Weise erhalten werden. 
Besonders interessant ist die Synthese von Cyclopentadien 70, dessen Generierung durch die 
Verwendung von in situ dargestelltem Natriumdimethylmalonat als Kohlenstoffnucleophil 
ermöglicht wurde. 
 
2.4.2 Synthesen von Sechsringheterocyclen 
2.4.2.1 Theoretische Betrachtungen 
 
Das Diallenylsulfon (76)[58] (siehe Schema 29) stellt ein akzeptorsubstituiertes Diallen dar, 
welches in den α- und α’-Positionen, unsubstituiert vorliegt. Desweiteren fungieren Sulfone 
gegenüber Sulfoxiden als bessere Akzeptorsubstituenten. Diese Faktoren sollten die 
nucleophile Addition primärer Amine an derartige Diallene erheblich erleichtern. 
Bei der Umsetzung von Dipropargylsulfon (71) mit den sekundären Aminen (Dimethylamin, 
Piperidin, Morpholin) erhielten Skatebøl et al. die 2H- und 6H-Thiopyran-1,1-dioxide 74a–c 
und 75a–c (Schema 28), welche durch prototrope Isomerisierung miteinander im 
Gleichgewicht stehen.[59]  
Bei dem Reaktionsmechanismus sollte es sich um eine nucleophile Addition unter 
intramolekularen, carbocyclischen Ringschluss handeln. Vermutlich ist hier jeder 
nucleophilen Addition eine Isomerisierung unter Generierung einer Allen-Struktur 
vorrausgegangen. 
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a R1, R2 = Me
b R1, R2 = −(CH2)5−
c R1, R2 = −(CH2)2−O−(CH2)2−
S
O O
S
N
OO
S
N
OO
− H   / + H
71 74a−c 75a−c
R1R2NH
S
O O
CHN
S
O O
HN
72a−c 73a−c
R1R2
R1R2 R1R2R1R2
− H   / + H
 
Schema 28 
 
Erfolgt die Umsetzung mit einem primären Amin vom Diallenylsulfon 76 ausgehend, sollte, 
wie im Folgenden zu sehen sein wird, ein anderer Reaktionsmechanismus zum Tragen 
kommen (Schema 29). 
Die Addition des Amins an einen Allenkohlenstoff in 76 dürfte zu dem in 1-Position 
lokalisierten Carbanion 77 führen. Die Protonierung von 77 würde das terminale Alken 78 
generieren. Von diesem aus sollte die heterocyclische, intramolekulare Addition des 
Stickstoff-Atoms an die zweite Allen-Einheit unter Ringschluss zum 3,4,5,6-Tetrahydro-1,4-
thiazin-1,1-dioxid 79 führen.  
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C C
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C CRH2N
− H   / + H S
O O
C C
NHR N
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O O− H   / + H
Ringschluss
S
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7877
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RNH2
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R
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?
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Schema 29 
 
Erst durch die Drehung der p-Orbitale von 77 um 90° ergibt sich das Allylsystem 80 mit einer 
Konjugation des Carbanions mit dem π-System der Doppelbindung. Auch eine Protonierung 
des konjugierten Anions 80 in 3-Position könnte über 81 zu einem intramolekularen, 
heterocyclischen Ringschluss führen. Hieraus würde das 3,4-Dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-
dioxid (82) resultieren. Erfolgte die Umsetzung eines primären Amins mit dem halbseitigen 
Allen 87, sollte der nucleophile Angriff an dem, im Gegensatz zum Propargylkohlenstoff, 
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elektrophileren Allenkohlenstoff erfolgen, so dass die Verbindungen 79 und 82 in ähnlicher 
Weise gebildet werden sollten (Schema 30). 
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Schema 30 
 
 
 
2.4.2.2 Synthese und Reaktionen der Allenylsulfone 76 und 87  
 
Die Isomerisierung des Dipropargylsulfons (71)[59] zum Diallenylsulfon (76) verläuft 
prototrop unter Basenkatalyse. P. Cheng verwendete für diese Isomerisierung KOtBu als 
Base.[58] Nach einer Reaktionszeit von 40s bei –70°C in THF muss die Reaktion durch die 
Zugabe von Wasser beendet werden. Dabei soll ein Gemisch bestehend aus 71:76 in einem 
Verhältnis von 11:89 mit 70%iger Ausbeute erhalten werden. Diese Methode liefert jedoch 
eine hohe Anzahl von Nebenprodukten und ist durch die kinetische Produktkontrolle schwer 
reproduzierbar.  
In eigenen Versuchen konnte die prototrope Umlagerung von 76 durch die Verwendung von 
Triethylamin als Base entscheidend optimiert werden. So konnte ein Gleichgewicht der drei 
möglichen Isomerisierungsprodukte 71:87:76 in einem Verhältnis von 4:19:77 erreicht 
werden. Versuche zur Isolation oder Trennung der Isomerisierungsprodukte führten auch bei 
–50°C zu deren Zersetzungen. Versuche, die Isomerisierung von 71 direkt mit dem 
Nucleophil, dem primären Amin (n-Propylamin) durchzuführen, scheiterten. 
Das synthetisierte Diallenylsulfon (76) erwies sich bei 22°C als nicht stabil. Wie auch schon 
P. Cheng beobachtete, setzt bei Raumtemperatur ausgehend von 76 eine rasche Folgereaktion 
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ein. Dabei handelt es sich um einen quantitativen, elektrocyclischen Ringschluss zu 88 mit 
dessen anschließender Dimerisierung zu 89.[58]  
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Die Umsetzungen mit n-Propylamin erfolgten ausgehend von dem mit Triethylamin erzeugten 
Isomerengemisch 71:87:76. Das Isomerengemisch wurde bei 22°C durch die Zugabe von 
Triethylamin zu 71 generiert und anschließend, um die thermische Folgereaktion zu 89[58] zu 
verhindern sowie eine kontrollierte Reaktion mit dem primären Amin zu gewährleisten, auf  
–90°C abgekühlt (Schema 32). Bei dieser Temperatur wurde das primäre Amin zugesetzt und 
langsam auf 22°C erwärmt. Da das eingesetzte n-Propylamin nicht mit Dipropargylsulfon 71 
reagiert, kann davon ausgegangen werden, dass die Addition im ersten Schritt tatsächlich am 
Allenkohlenstoff erfolgte. Nach der Aufarbeitung konnte jedoch kein heterocyclischer 
Ringschluss zu 79d oder 82d beobachtet werden. Es stellte sich heraus, dass die Umsetzung 
analog[59] der Reaktion von 71 mit sekundären Aminen, unter Bildung der carbocyclischen 3-
Amino-2H- bzw. 3-Amino-6H-thiopyran-1,1-dioxid-Derivate 74d und 75d verläuft. 
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Schema 32 
 
 
2.4.2.3 Syntheseversuch cyclischer Vinylazide 
 
Brückenkopf-Azirine stellen eine neue, nur schwer synthetisierbare Verbindungsklasse dar.[60] 
Beträgt die Größe des annellierten Ringes in den Brückenkopfazirinen weniger als sieben 
Kohlenstoffatome, weisen diese eine beträchtliche Ringspannung auf, woraus sich eine 
gegenüber gewöhnlichen Azirinen erhöhte Reaktivität ergibt. Diese führt zu einer Vielzahl 
von bemerkenswerten, Reaktionen welche „klassische“ Azirine nicht eingehen.[60c,d] Die 
Synthese dieser hochgespannten Azirine VII erfolgt im allgemeinen durch Photolyse sowie 
Thermolyse des entsprechenden cyclischen Vinylazides VI (Schema 33). Soll das 
Brückenkopfazirin direkt beobachtet werden, ist aufgrund seiner hohen Reaktivität der 
Photolyse in Lösung bei tiefen Temperaturen der Vorrang zu geben. Ein Grund für die 
geringe Verbreitung der Brückenkopfazirine ist unter anderem der schwierigen Darstellung 
entsprechender cyclischer Vinylazide geschuldet. An der Synthese dieser Azide besteht daher 
ein permanentes Interesse. 
Im folgenden soll ein Syntheseversuch solcher cyclischer Vinylazide vorgestellt werden. 
 
N
N3
VI VII
hν/Δ
 
Schema 33 
 
Die nucleophile Addition von sekundären Aminen an das Dipropargylsulfon (71) sowie die 
Umsetzung eines primären Amins mit dem Isomerengemisch 71:87:76 führte zur Bildung der 
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carbocyclischen Ringschlussprodukte. Diese hohe Tendenz zur Bildung intramolekularer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, initiiert durch die Addition von Nucleophilen, soll nun 
durch die Addition von Azidionen ausgenutzt werden. Analog der Synthese der isomeren 2H- 
sowie 6H-Thiopyrane 74a−c[59] sowie 75a−c[59], würde eine nucleophile Addition von 
Azidionen an 71 zu den isomeren cyclischen Vinylaziden 91 und 92 führen.  
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Schema 34 
 
Es zeigte sich jedoch, dass auch die Zugabe eines Unterschusses an TMGA zu keinem 
cyclischen Vinylazid 91 oder 92, sondern zu einer zweifachen nucleophilen Addition von 
Stickstoffwasserstoffsäure zu den offenkettigen Vinylaziden 95 und 96 führte. Diese konnten 
bedingt durch den Unterschuss an TMGA und der flash-chromatographischen Überlagerung 
beider Produkte nur mit 6%iger (95) und 14%iger (96) Ausbeute isoliert werden. Auch bei 
Verwendung von QN3 in abs. CH2Cl2 und NaN3 in abs. DMSO konnten keine cyclischen 
Vinylazide beobachtet werden. 
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Eine Erhöhung der TMGA-Zugabe auf 2 Moläquivalente sowie Optimierung der 
Reaktionsbedingungen brachte eine Ausbeutesteigerung des offenkettigen Vinylazides 95 auf 
86%. Auch hier konnte die Bildung des Isomers 96 trotz kürzerer Reaktionszeiten nicht 
vollständig unterdrückt werden. Dieses ist durch prototrope Isomerisierung von 95 mittels 
Triethylamin bei 22°C mit bis zu 56% Ausbeute generierbar. 
Die Photolyse des symmetrischen Vinylazides 95 führte zu den Azirinen 97 und 98. Die beste 
Ausbeute an Monoazirin 97 konnte nach 20 min Photolysedauer mit 39%iger Ausbeute 
erreicht werden, wohingegen die Umsetzung zum Diazirin 98 mit 61% Ausbeute 30 min 
Photolysedauer benötigte.  
 
 
2.4.2.4 Ringschlussreaktionen des Diallenylsulfons 102[61]
 
Die Reaktion von unsubstituiertem Diallenylsulfon (76) mit n-Propylamin als primäres Amin 
führte unter carbocyclischem Ringschluss zu den 3-Amino-2H- bzw. 3-Amino-6H-Thiopyran-
1,1-dioxiden 74d bzw. 75d. Wird dieser carbocyclische Ringschluss durch die Einführung 
von Methyl-Gruppen in der 3-Position unterdrückt, könnte ein heterocyclischer Ringschluss 
resultieren. Da die dem Elektronenakzeptor benachbarten α- und α’-Positionen weiterhin 
unsubstituiert vorliegen, sollte auch hier, trotz der Einführung der Methylgruppen, eine 
nucleophile Addition von primären Aminen möglich sein. 
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Schema 36 
 
Die Verbindung 102[61] stellt ein solches in den 3- und 3’-Positionen tetramethylsubstituiertes 
Diallenylsulfon dar. Dieses ist aus dem Propargylalkohol 99 durch Umsetzung mit N,N’-
Thiobisphthalimid und anschließender doppelter [2,3]-sigmatroper Umlagerung zugänglich.  
Die erste sigmatrope Umlagerung des Sulfoxylsäureesters 100[61] zum Sulfinat 101[61] findet 
bereits unterhalb von Raumtemperatur statt. Für die zweite sigmatrope Umlagerung zum 
Diallenylsulfon 102 muss die Temperatur auf 75°C erhöht werden. Dieser Reaktionsschritt 
wird jedoch von der thermischen Folgereaktion von 102 überlagert. Hierbei handelt es sich 
um einen elektrocyclischen Ringschluss mit anschließender Wasserstoffradikalwanderung 
zum Thiophen-1,1-dioxid 104[61]. Nach eigenen Versuchen, in denen das Sulfinat 101 24 h 
lang auf 50°C erhitzt wurde, konnte eine Reaktionszusammensetzung von 
101[61]:102[61]:104[61] mit 3.2:2:1 ermittelt werden. Da 101 nicht mit primären Aminen 
reagiert, konnten die Umsetzungen als Eintopfreaktionen durchgeführt werden. Durch die 
Addition des primären Amins an das in situ gebildete Diallenylsulfon 102 konnte dessen 
thermische Folgereaktion zu 104 wirkungsvoll verhindert werden.  
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Schema 37 
 
Diese nucleophile Addition von Ethyl- sowie n-Propylamin an eine Alleneinheit von 102 
würde zu 105 führen (Schema 37). Die negative Ladung sollte hierbei in 1-Position neben 
dem Akzeptor lokalisiert sein und führt nach Protonierung zu 106. Die zweite nucleophile 
Addition erfolgt intramolekular unter heterocyclischem Ringschluss zum Carbanion 107. Die 
Drehung der p-Orbitale um 90° liefert erst die Konjugation der negativen Ladung mit der 
exocyclischen Doppelbindung in 108. Diese isomere Grenzform dürfte jedoch durch die 
schlechte Stabilisierung der negativen Ladung an der Isopropylgruppe keinen großen Anteil 
besitzen. Eine Umprotonierung unter Bildung von 2,3,5,6-Tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1-
dioxiden 109 ist von beiden Formen aus denkbar. Die Bildung dieser ausgehend von 107 
dürfte jedoch den größeren Anteil zukommen. Die 3,4-Dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxide 
110 sind direkt nur durch Protonierung von 108 denkbar, können jedoch ebenso mittels 
prototroper Umlagerung aus den 2,3,5,6-Tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxiden 109 gebildet 
werden. 
Nach der Aufarbeitung der Reaktionsgemische konnten die direkten Ringschlussprodukte 
109a,b mit Ausbeuten von 13% und 21% sowie die 2,3-Dihydro-1,4-thiazin-1,1-dioxide 
110a,b mit Ausbeuten von 7% und 13% isoliert werden. Ein Versuch der 
Reaktionsoptimierung durch die Substitution des für die Reaktion mit Aminen im allgemeinen 
ungeeigneten Lösungsmittels Chloroform gegen Dioxan brachte mit Ausbeuten von 11% an 
109b und 2% an 110b ein schlechteres Ergebnis. 
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2.4.2.5 1H-Tieftemperatur und 1H-Hochtemperatur-NMR-Messsungen von 110b 
 
Die 1,4-Thiazin-1,1-dioxide 110a und 110b zeigen bei 20°C (T = 293 K) im 1H-NMR-
Spektrum für die CH2-Gruppen in den 2- und 1’-Positionen bedingt durch ein 
Koaleszensphänomen breite Singuletts. Die Molekülstruktur dieser Verbindungen entspricht 
einem zu Cyclohexen analogen Halbsessel (Schema 38). Von diesem sind zwei zueinander 
enantiomere Isomere denkbar, welche über eine Konformationsbarriere, durch ein Umklappen 
des Halbsessels, miteinander im Gleichgewicht stehen. Dieser Effekt wird durch die im 
NMR-Zeitmittel relativ langsame Umwandlung der Konformere ineinander detektierbar. Die 
temperaturabhängige NMR-Spektroskopie bietet die Möglichkeit des Studiums der 
dynamischen Einflüsse dieser Umwandlung. In der Literatur[62] finden sich zwar bereits Daten 
von Aktivierungsparametern aus Umklappprozessen von Cyclohexenen, dennoch ist deren 
Ermittlung im Fall von 1,4-Thiazinen-1,1-dioxiden lohnenswert. 
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Schema 38: Die enantiomeren Cyclohexenkonformationen der Verbindungen 110a,b 
 
Die temperaturabhängigen 1H-NMR-Messungen wurden exemplarisch für 110b in einem 
Temperaturbereich zwischen –60°C bis 80°C (T = 213 K bis T = 353 K) in 10 K-Intervallen 
vorgenommen (Abbildung 4). 
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Abbildung 4: 1H-Hochtemperatur- und 1H-Tieftemperatur-NMR-Messungen von 110b in d8-Toluol 
 
 
Durch ein Abkühlen wird die Konformationsänderung zunächst verlangsamt. Es wurde 
schließlich so stark abgekühlt, bis die Koaleszenstemperatur unterschritten wurde.  
Bei –60°C (T = 213 K) ist dadurch die Umwandlung der entarteten, chiralen Isomere im 
NMR-Zeitmittel eingefroren. Die Protonen der CH2-Gruppe in 2-Position können deshalb in 
äquatorialer und axialer Position unterschieden werden. Dies äußert sich in den 
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen (δ = 3.35 ppm Haxial; δ = 4.15 ppm Häqu) sowie 
der geminalen Kopplung (2J = 12.9 Hz), die diese Protonen zeigen. Durch eine W-Kopplung 
(4J = 2.4 Hz) des H-2-Protons (5.44 ppm) in äquatorialer Position über die Sulfonylgruppe zu 
H-6 ist zwischen –40 und –60°C (T = 233 K und T = 213 K) eine Feinaufspaltung als Teil 
eines ABX-Systems für diese Protonen detektierbar. Oberhalb 
–40°C (T = 233 K) erfolgt der Konformationswechsel so schnell, dass die äquatorialen und 
axialen Positionen nicht mehr unterschieden werden können. Das Kopplungsmuster von H-6 
(in CD2Cl2 gemessen) geht dadurch in ein Triplett (4J = 1.2 Hz, 20°C [T = 293 K]) über. Wird 
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die Moleküldynamik in d8-Toluol NMR-spektroskopisch verfolgt, so ist für diese W-
Kopplung lediglich ein Übergang von einem Dublett (4J = 2.4 Hz, –60°C [T = 213 K]) in ein 
Singulett für H-6 zu beobachten. Ab dieser Temperatur (–40°C) ist dadurch auch eine 
geminale H-2-Kopplung nicht mehr detektierbar. 
Eine weitere Folge der Chiralität ist eine Aufspaltung der zum Stickstoffatom benachbarten 
CH2-Gruppe des n-Propylamins für welche ab –20°C (T = 213 K) diastereotope 
Wasserstoffatome detektiert werden können. 
Die Koaleszenztemperatur konnte für beide CH2-Gruppen mit 0°C ermittelt werden. Durch 
die damit verbundenen sehr geringen Intensitäten der Signale in diesem Temperaturbereich 
wurde die spektroskopische Strukturaufklärung der 1,4-Thiazin-1,1-dioxide 110a,b erschwert. 
Bei höherer Temperatur nehmen die Halbwertsbreiten der CH2-Signale erheblich ab und 
zeigen ab ca. 50°C (d8-Toluol, T = 323 K) das für eine achirale Verbindung zu erwartende 
Kopplungsmuster. 
 
Aus den temperaturabhängigen 1H-NMR-Spektren sollten nun die thermodynamischen 
Kenngrößen dieser Dynamik ermittelt werden. Um nicht nur die Freie Aktivierungsenthalpie, 
sondern auch Aktivierungsenthalpie und Aktivierungsentropie zu erhalten wurde eine 
Linienformanalyse notwendig. Diese leistungsfähige Analysenmethode erfolgte mittels der 
Software „WinDNMR-Pro“. Durch iterative Näherung des berrechneten Spektrums an die 
Linienform des gemessenen Spektrums kann so zu jedem 1H-NMR-Spektrum die 
dazugehörige Geschwindigkeitskontante erhalten werden.  
Für genaue Simulationsergebnisse ist die Ermittlung der natürlichen Halbwertsbreite 
essentiell, da diese wie auch die Erhöhung der Geschwindigkeitskonstante, unterhalb der 
Koaleszenztemperatur zu einer Verbreiterung der Linienform und dadurch zu einem 
systematischen Fehler führt. Dieser wirkt sich auf ermittelte Geschwindigkeitskonstanten bei 
tiefen Temperaturen, wegen deren geringen absoluten Größe besonders stark aus. Die 
natürliche Halbwertsbreite entspricht der Linienbreite eines Signals ohne Austausch. Da von 
einem „eingefrorenen Zustand“ auch bei tiefen Temperaturen nicht ausgegangen werden kann 
und die Linienbreite darüberhinaus noch von anderen Faktoren abhängig ist, ist deren 
Ermittlung grundsätzlich fehlerbehaftet. Die Halbwertsbreite wurde am CH-Ring-Proton (H-
6) bei –60°C (T = 213 K) unter der Annahme keines Austausches (k = 0) durch Simulation 
mit 2.2 Hz bestimmt.[63]
Die Linienformanalyse wurde für die Methyl-Isopropyl-Protonen (Abbildung 5) und den 
CH2-Ring-Protonen (H-2, Abbildung 6) durchgeführt. 
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Abbildung 5 
 
Abbildung 6 
 
Abbildungen 5 und 6: Die gemessenen temperaturabhängigen 1H-NMR-Spektren (Ausschnitt) der Isopropyl-
Methyl-Protonen (links, Abbildung 5) und den austauschenden CH2-Ring-Protonen (links, Abbildung 6) mit den 
dazugehörigen berechneten Spektren (rechts) und den simulierten Geschwindigkeitskonstanten (Mitte). Zum 
besseren Vergleich der Linienformen wurden die Spektren im Koaleszensbereich in der Signalhöhe gestreckt 
und darüber gestaucht dargestellt. 
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Die graphische Auftragung der gemittelten Geschwindigkeitskonstanten (Isopropyl-Methyl-
Protonen und H-2) im sogenannten Eyring-Plot (Gl. 3; ln [k/T] gegen 1/T), welcher sich 
durch Einsetzen der Eyring-Gleichung (Gl. 1) in die Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 2) 
ergibt, liefert die Aktivierungsparameter (Abbildung 7). 
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Abbildung 7: Graphische Auftragung des Eyring-Plots (Temperaturbereich von 213 bis 353 K, gemittelte k- 
        Werte aus der Simulation der Signale von H-2 und der Methyl-Isopropyl-Protonen) 
 
Aus der Steigung der Geraden konnte die Aktivierungsenthalpie mit ΔH‡ = 49.1 ±0.35 
kJ·mol–1 sowie aus dem Ordinatenschnittpunkt die Aktivierungsentropie mit ΔS‡ = −12.7 ±1.2 
J·mol–1K–1 ermittelt werden. 
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Die gemittelten k-Werte für T = 213 K und T = 223 K (Abb. 7, dreieckige Form) können 
nicht mit der durch lineare Regression ermittelten Geraden korreliert werden. Hier wurden, 
durch die fehlerbehaftete Ermittlung der natürlichen Halbwertsbreite, zu hohe Werte für die 
Geschwindigkeitskonstanten erhalten. Sie wurden deshalb als systematische Ausreißer 
postuliert und fanden in der Berrechnung der Aktivierungsparameter keine Berücksichtigung. 
Ebenso konnten die Geschwindigkeitskonstanten der Methyl-Isopropyl-Protonen für T > 283 
K (10°C) nicht in die Berechnung einfließen. Oberhalb der Koaleszenstemperatur ist die 
Linienform des Signals vor allem von der natürlichen Halbwertsbreite und nur noch im 
geringen Maß von der Geschwindigkeitskonstanten abhängig. Hier erwies sich das zu 
simulierende System gegenüber der Variation der Geschwindigkeitskonstanten als zu 
fehlerbehaftet (T = 283 K) beziehungsweise als zu unempfindlich (T > 293 K), so daß keine 
verwertbaren Ergebnisse in diesem Temperaturbereich erhalten werden konnten. 
Die Linienform der H-1’-Protonen konnte nicht ausgewertet werden, da das zugrunde 
liegende AA’BB’-Protonen-Kopplungsmuster nicht mit der verwendeten Software simuliert 
werden konnte. 
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3 Mehrfachumlagerungen 
 
3.1 Darstellung und Eigenschaften der Sulfenylchloride 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Sulfenylchloride weisen in Bezug auf ihre 
Verfügbarkeit und Stabilität Unterschiede auf. 
Die elektronenärmsten verwendeten Sulfenylchloride (2,4-Dinitrobenzen- und 
Trichlormethylsulfenylchlorid) sind aufgrund ihrer geringeren Reaktivität und damit 
verbundenen höheren Stabilität kommerziell erhältlich. 
Phenylsulfenylchlorid[48] sowie die verwendeten Alkylsulfenylchloride sind rote Flüssigkeiten 
von begrenzter Lagerungsfähigkeit. Phenylsulfenylchlorid[48] ist mehrere Wochen bei –20°C 
stabil, während Methylsulfenylchlorid[50] bei dieser Temperatur nur wenige Tage, die 
Alkylsulfenylchloride, allen voran das Isopropylsulfenylchlorid, nur wenige Stunden bei 
–20°C stabil sind. Aus diesem Grund wurden alle Umsetzungen mit den zuletzt erwähnten 
Alkylsulfenylchloriden sofort nach deren Synthesen durchgeführt. 
Phenylsulfenylchlorid kann durch radikalische Chlorierung mittels Sulfurylchlorid aus 
Thiophenol relativ schnell und einfach synthetisiert werden.[48]
Methylsulfenylchlorid ist am bequemsten aus Dimethyldisulfid ebenfalls durch Chlorierung 
mittels Sulfurylchlorid zugänglich.[50]
Radikalische Chlorierungen der käuflichen Alkylmercaptane mit Sulfurylchlorid fanden in der 
Literatur noch keinerlei Erwähnung. So konnten die Alkylsulfenylchloride RSCl (R = i-Pr[64], 
n-Pr[64], n-Hexyl[65]) durch die bereits erwähnte radikalische Chlorierung mittels 
Sulfurylchlorid nahe des Schmelzpunktes des entsprechenden Mercaptans ohne Lösungsmittel 
schnell sowie kostengünstig erstmals auf diesem Wege synthetisiert werden (Schema 39). 
 
RSH RSCl− HCl, − SO2SO2Cl2
− 80°C... − 100°C
 R = i-C3H7     60%
 R = n-C3H7    38%
 R = n-C6H13   34%
+
 
Schema 39 
 
 
 
 
Mehrfachumlagerungen                                                                                                                                       49 
3.2 Umsetzungen mit Trichlormethylsulfenylchlorid 
 
3,4-Diakzeptorsubstituierte 1,2,4,5-Hexatetraene 113 sind, wie bereits in der Einleitung 
erwähnt wurde (siehe Schema 3), durch primäre Veresterung von Hexa-2,4-diin-1,6-diolen 9 
mit Chlorphosphiten[25] (X = P(OR)2), Chlorphosphinen[25,26] (X = PR2), Sulfenyl-[27] (X = 
SR) sowie Sulfonylchloriden[27b], welche in situ reduziert werden (X = S(O)R), mittels 
anschließender doppelter [2,3]-sigmatroper Umlagerung zugänglich (Schema 40). Die [2,3]-
sigmatrope Umlagerung verläuft im Allgemeinen bei so tiefen Temperaturen, dass weder der 
gebildete Ester 111 noch das halbseitig umgelagerte Allen 112 als Zwischenstufen bei 
Raumtemperatur beobachtet werden können. 
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Schema 40 
 
Herkömmliche 1,2,4,5-Hexatetraene zeigen gewöhnlicher Weise einen thermisch induzierten 
elektrocyclischen Ringschluss zu Bis(alkyliden)cyclobutenen.[25,27b,28] Von entsprechenden 
3,4-bis(diphenylphosphinoyl)-, bzw. sulfonylsubstituierten Verbindungen sind solche 
Reaktionen nicht bekannt.[25,27b] Wie im Folgenden zu sehen sein wird, nehmen die 3,4-
dialkyl- bzw. diarylsulfoxid-substituierten 1,2,4,5-Hexatetraene mit ihrer thermischen 
Folgereaktion nochmals eine Sonderstellung unter ihnen ein. 
Braverman et al. synthetisierten 1996[27a] durch Umsetzung des Diindiols 9a mit 
Trichlormethylsulfenylchlorid das Diallen 113a1[27] (Schema 41). Die vollständige NMR-
spektroskopische Charakterisierung dieser Verbindung erfolgte jedoch erst, parallel zu 
eigenen Versuchen, im Jahr 2005[27b]. 
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Schema 41 
 
Das 3,4-Bis(trichlormethylsulfoxid) substituierte Diallen 113a1 stellt laut Braverman einen 
bei Raumtemperatur stabilen, weißen Feststoff dar, welcher beim Erwärmen einen 
elektrocyclischen Ringschluss zum Bis(alkyliden)cyclobuten 114a zeigt.[27b] Eigene 
Syntheseversuche ergaben, dass das Diallen 113a1[27b] nur bei ca. –10°C stabil ist. Eine 
Oxidation und somit Strukturbeweis des sulfoxidsubstituierten, thermisch instabilen Diallens 
113a1 zum Sulfon 116[27b] mittels m-Chlorperbenzoesäure (m-CPBA) bei –10°C gelang nicht. 
Bei Raumtemperatur erfolgte eine rasche Folgereaktion, wobei die von Braverman erhaltenen 
spektroskopischen Daten[27b] des Folgeproduktes von 113a1 bestätigt werden konnten. Die 
13C-NMR-Daten für die C-3 und C-4-Kohlenstoffatome liegen bei 
Bis(alkyliden)cyclobutenen in einem Bereich zwischen 141 ppm[28e] und 166 ppm[27b] ppm. 
Für das Folgeprodukt wurde jedoch im 13C-NMR-Spektrum für die äquivalenten 
Kohlenstoffatome in den 3- und 4-Positionen eine chemische Verschiebung von 89.45 ppm 
gefunden.[27b] Dieser Wert differiert somit um mindestens 51 ppm und kann somit nicht mit 
einer Cyclobuten-Substruktur erklärt werden. Die ermittelte chemische Verschiebung liegt 
vielmehr in dem für Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifach-Bindungen typischen Bereich, 
weshalb das thermische Folgeprodukt von 113a1[27b] mit einer Hexa-1,5-dien-3-in-Substruktur 
besser erklärt werden kann. 
Das Sulfoxid 115 besitzt eine solche thermodynamisch günstige Substruktur und könnte aus 
dem Diallen 113a1[27b] durch ionische Umlagerung gebildet worden sein. Die gegenüber der 
Sulfenat- thermodynamisch stabileren Trichlormethylsulfoxid-Substituenten sollten bei dieser 
Umlagerungsart im Endprodukt beibehalten werden. Die IR-spektroskopischen Daten zeigen 
eine Bande bei 1087 cm–1.[27b] Diese liegt somit näher bei den S=O-Schwingungen von 
Trichlormethylsulfoxiden (1100 cm−1)[66] als bei den S–O-Schwingungen von Trichlormethyl-
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sulfenaten (935 cm−1)[66] detektierten IR-Banden. Zwar ist die Generierung einer Hexa-1,5-
dien-3-in-Substruktur auch durch eine doppelte [2,3]-sigmatrope Sulfoxid-Sulfenat-
Umlagerung denkbar, da die Aufarbeitung jedoch u. a. durch Waschen mit verdünnter 
Salzsäure erfolgte, erschien ein hydrolyseempfindliches Sulfenat 118a1[67] als wenig plausibel. 
Den endgültigen Strukturbeweis sollte die Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse erbringen. 
Geeignete Einkristalle für dieses Verfahren konnten nach der Diffusionsmethode von n-
Pentan in eine Chloroform-Lösung dieser instabilen Verbindung bei –30°C erhalten werden 
(Abbildung 8).[67]  
 
 
 
 
 
 
 
 
Cl3CSO
OSCCl3
118a1
Abbildung 8  
 
Die gefundene Molekülstruktur bestätigte ein Hexa-1,5-dien-3-in-Kohlenstoffgerüst, zeigte 
jedoch, dass überraschenderweise das Sulfenat 118a1[67] vorlag. Aufgrund dieser Ergebnisse 
konnte die thermische Folgereaktion des 3,4-Bis(trichlormethylsulfoxid)-substituierten 
1,2,4,5-Hexatetraens 113a1[27b] als eine doppelte, [2,3]-sigmatrope Sulfoxid-Sulfenat-
Umlagerung unter Bildung des überraschend hydrolysestabilen 2,7-Dimethyl-2,6-octadien-4-
in-3,6-diyl-bis(trichlormethylsulfenat) (118a1)[67] identifiziert werden. 
Um die gleiche thermische Folgerreaktion der 1,2,4,5-Hexatetraene 113b1 und 113c1 (113b1 
ist nicht beobachtbar), sollte es sich bei der vermeintlichen Bildung der Bis(alkyliden)-
cyclobutene 114b1 und 114c1 handeln (Schema 42).[27b] Diese zeigen die gleichen 
spektroskopischen Auffälligkeiten, welche bei dem thermischen Folgeprodukt des Diallens 
113a1[27b] auftraten, so dass ebenfalls die Sulfenate 118b1 und 118c1 mit einem Hexa-1,5-
dien-3-in-Kohlenstoffgerüst angenommen werden können.  
Ein weiterer Anhaltspunkt, die zugeordneten Strukturen 118 zu untermauern, ist die Anzahl 
der theoretisch möglichen Isomere. Im Falle der Bis(alkyliden)cyclobutene 114b1[27b] und 
114c1[27b] sind durch Z,E-Isomerie und der Chiralität der Sulfoxid-Gruppen jeweils 6 
Diastereomere möglich. 
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Schema 42 
 
Bei den Sulfenat-Strukturen 118b1 und 118c1 sind hingegen durch E/Z-Isomerie jeweils nur 3 
isomere Strukturen theoretisch möglich. Da in der Praxis ein Produktgemisch aus jeweils 3 
Isomeren gefunden wurde, erscheint eine Bis(alkyliden)cyclobuten-Substruktur, unter 
Ignorierung der Chiralität der räumlich eng (vicinal) benachbarten Schwefel-Atome als wenig 
plausibel. 
Um die Übertragbarkeit dieser vierfach-Umlagerung auf andere Systeme zu testen wurden 
weitere Veresterungen von Hexa-2,4-dien-1,6-diolen 9 mit Perchlormethylmercaptan 
untersucht (Schema 43). 
In eigenen Versuchen wurde das bis(cyclopentanol)substituierte Diin 9d mit zwei 
Moläquivalenten Perchlormethylmercaptan verestert (Schema 43). Nach dem Erwärmen auf 
22°C konnte das durch vierfache [2,3]-sigmatrope Umlagerung generierte Sulfenat 118d1 
erhalten werden. Die Diallen-Zwischenstufe wurde wie im Fall von 113b1[27b] bereits bei 
tiefer Temperatur durchlaufen und ist daher nicht fassbar.  
 
OH OH
9d
2 Cl3CSCl
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Schema 43 
 
Mehrfachumlagerungen                                                                                                                                       53 
Versuche, Zwischenstufen dieser Umlagerung über Tieftemperatur-NMR-Messungen zu 
charakterisieren, scheiterten unter anderem an der schlechten Löslichkeit der Diole (1–3 
mg/ml) in den gängigen deuterierten NMR-Lösungsmitteln. 
Bei Veresterungen von Perchlormethylmercaptan mit dem bis(cyclohexanol)substituierten 
Diin 9e (siehe Schema 49) konnte kein Umsatz beobachtet werden, wohingegen Umsetzungen 
mit dem primären unsubstituerten Hexa-2,4-diin-1,6-diol zu einem komplexen Stoffgemisch 
führten dessen Trennung nicht gelang. 
Die erhaltenen Sulfenate erwiesen sich bei 22°C als nicht stabil. Folgereaktionen oder 
Zersetzungen der falsch interpretierten Verbindungen 118a1, 118b1 und 118c1 werden in der 
Literatur nicht erwähnt. Besonders 118b1 und 118d1 zersetzen sich innerhalb weniger Stunden 
bei 22°C. Diese sowie die Zersetzungen von 118c1 verlaufen unspezifisch, so dass kein 
thermisches Folgeprodukt beobachtet oder isoliert werden konnte. Anders hingegen verläuft 
die Thermolyse des Sulfenats 118a1 (Schema 44). 
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Schema 44 
 
So zeigt das Sulfenat 118a1 eine, in der Literatur nicht erwähnte, thermische Folgreaktion. 
Diese führt zu einem unsymmetrischen Produkt, bei welchem als signifikante Veränderungen 
ein sp3-hybridisierter quartärer Kohlenstoff, drei Methylgruppen (Integralverhältnis 2:1:1), ein 
Carbonyl-Kohlenstoff sowie eine Carbonyl-IR-Schwingungsbande beobachtet werden 
können. Als plausiblen Strukturvorschlag kann Verbindung 119a1 angenommen werden. Die 
Bildung der α-Sulfanylketon-Struktur in 119a1 kann durch eine Vinylsulfenat-α-
Sulfanylketon-Umlagerung, welche an nur einer Trichlormethylsulfenat-Einheit in 118a1 
abläuft, erklärt werden. Ein radikalischer Mechanismus[68] kann hierbei diskutiert werden. 
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3.3 Umsetzungen mit Arylsulfenylchloriden 
 
Die Veresterung des Diols 9a mit 2,4-Dinitrosulfenylchlorid lieferte den isolierbaren Ester 
111a2 (Schema 45). Die Ester-Zwischenstufen wurden bei Umsetzungen von Hexa-2,4-dien-
1,6-diolen mit allen anderen getesteten Sulfenylchloriden bereits bei sehr tiefen Temperaturen 
durchlaufen, so dass diese bisher weder isoliert noch beobachtet werden konnten. Eine 
weitere Umlagerung zum Diallen 113a2 konnte nicht beobachtet werden.  
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Die Umsetzung von 9a mit Phenylsulfenylchlorid[48] hingegen liefert das Diketon 120a3 (13% 
Ausbeute). Hier werden überraschenderweise sämtliche sechs Umlagerungschritte bereits 
unterhalb 22°C durchlaufen (Schema 46). Versuche, die Zwischenstufen 113a3 sowie 118a3 
und 119a3 durch eine Aufarbeitung bei tiefen Temperatur sowie NMR-spektroskopische 
Tieftemperatur-Messung nachzuweisen, führten nicht zum Erfolg. Bei der Aufarbeitung von 
120a3 fiel in geringer Ausbeute (3.1%) ein Nebenprodukt an, welches als Verbindung 123 
identifiziert werden konnte. Die exakte Struktur der mit dem Hauptprodukt 120a3 nahezu 
identischen Verbindung 123 konnte nicht ermittelt werden. Entweder ist eine 
Phenylsulfanyleinheit durch eine in meta-Position gebundenen Diphenyldisulfid-Einheit 
ausgetauscht (123a; 122a3→123a) oder es handelt sich um ein Folgeprodukt des 
Bis(sulfanyl)diketons 120a3 mit einem Phenylsulfidradikal (123b; 120a3→123b). In 
radikalisch ablaufenden Reaktionen bei denen Diaryldisulfide beteiligt sind, werden häufig 
Radikalketten-Produkte gefunden. Durch die Isolierung von 123 kann deshalb ein 
radikalischer Verlauf der Vinylsulfenat-α-Sulfanylketon-Umlagerung bekräftigt werden. 
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Erfolgte die Reaktion des bis(cyclopentanol)substituierten Diins 9d mit 
Phenylsulfenylchlorid[48], konnte im Gegensatz zur Umsetzung mit Trichlormethylsulfenyl-
chlorid das sechsfach umgelagerte Produkt 120d3 beobachtet werden (Schema 47). Eine 
Zwischenstufe konnte auch hier nicht detektiert werden. 
 
ClSPh
2 NEt3
2HO OH
9d
OO
120d3
4 x [2,3]
PhS SPh
2 x Vinylsulfenat-
      Sulfanylketon-
      Umlagerung 5%  
Schema 47 
 
Erfolgte die Umsetzung von Phenylsulfenylchlorid[48] mit dem sekundären Hexa-2,4-dien-1,6-
diol 9b[27a] blieb die Reaktion selbst auf der Stufe des sechsfach umgelagerten Diketons 120b3 
nicht stehen. Hier fand eine Folgereaktion in situ von 120b3 mit 2 weiteren Moläquivalenten 
Phenylsulfenylchlorid[48] statt. Hierbei konnte die Verbindung 124 als alleiniges Reaktions-
Produkt mit 3.8% Ausbeute isoliert werden (Schema 48). Versuche, die Ausbeute an 124 
durch die Erhöhung des Einsatzes an Phenylsulfenylchlorid[48 zu steigern, lieferten keine 
besseren Ergebnisse. 
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3.4 Umsetzungen mit Alkylsulfenylchloriden 
 
Alkylsulfenylchloride sind aufgrund der elektronendonierenden Eigenschaften der 
Alkylgruppen elektronenreicher als die bisher eingesetzten Sulfenylchloride. Dies spiegelt 
sich unter anderem in der wesentlich kürzeren Haltbarkeitsdauer dieser Verbindungen wider 
(Me–SCl[50] >> n-Pr–SCl, n-Hex–SCl > i-Pr–SCl). Des weiteren sollte die Umlagerungs-
tendenz in sigmatropen Reaktionen für elektronenreiche Ester größer sein.[69]
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Die Diketone 120d4–120d7 sind aus dem entsprechenden bis(cyclopentanol)substituierten 
Diin 9d mit allen verwendeten Alkylsulfenylchloriden (MeSCl[50], i-PrSCl, n-PrSCl, n-
HexSCl) zugänglich (Schema 49). Die Aufarbeitung erfolgte mittels Flash-Chromatographie 
an Kieselgel. Die isolierten Ausbeuten der Dione 120 entsprechen der Tendenz der 
elektronendonierenden Eigenschaften der Alkylgruppen (Tendenz steigender Ausbeute: 
Me<n-Pr<n-Hex). Die Umsetzung mit i-Propylsulfenylchlorid bildet hierbei eine Ausnahme. 
Weitere Reaktionen von n-Propyl- sowie n-Hexylsulfenylchlorid mit dem bis(cyclohexanol)-
substituierten Diin 9e lieferten wesentlich schlechtere Ausbeuten an den Diketonen 120e6 und 
120e7. 
So konnte bei der Umsetzung mit n-Hexylsulfenylchlorid bei diesem System nach der Flash-
Chromatographie nur eine 14% Ausbeute an 120e7 erzielt werden. Zur sicheren 
spektroskopischen Charakterisierung wurde diese Verbindung mittels HPLC weiter gereinigt 
(4.7%). Mit n-Propylsulfenylchlorid ergab sich, analog der Umsetzungen mit dem 
bis(cyclopentanol)substituierten Diins 9d, wie erwartet eine schlechtere Ausbeute an Dion 
120e6. Durch Flash-Chromatographie an Kieselgel konnte diese Verbindung lediglich 
angereichert werden. Die spektroskopische Charakterisierung erfolgte demnach erst nach 
deren Isolation durch HPLC (1.8%). Da bei den Reaktionen mit i-Propyl- und 
Methylsulfenylchlorid[50] noch geringere Ausbeuten erwartet werden können, wurde auf 
Umsetzungen mit ihnen bei diesem System verzichtet. 
Die besten Ausbeuten an Sechsfach-Umlagerungsprodukten konnten bei der Verwendung des 
tetramethylsubstituierten Diols 9a erhalten werden. 
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So konnten bei den Reaktionen von 9a mit Methyl- sowie i-Propylsulfenylchlorid 
Ausbeutesteigerungen um jeweils ca. 35 Prozentpunkte an den Dionen 120a4 und 120a5 
gegenüber dem bis(cyclopentanol)substituierten System erhalten werden. 
Mit den n-Alkylsulfenylchloriden (n-Propylsulfenylchlorid, n-Hexysulfenylchlorid) verliefen 
die Sechsfach-Umlagerungen mit nahezu quantitativen Ausbeuten. Die Dione 120a6 und 
120a7 konnten in so hoher Reinheit erhalten werden, dass auf eine weitere Reinigung 
verzichtet werden konnte. 
Umsetzungen von primären, sekundären dimethyl- (R1 = R2 = H; R1 = H, R2 = Me [9b[27a]]) 
und diphenylsubstituierten (R1 = Me, R2 = Ph [9c[27a]] sowie R1 = H, R2 = Ph) Hexa-2,4-dien-
1,6-diolen mit dem Alkylsulfenylchloriden lieferten Komplexe Stoffgemische deren 
Trennungen (trotz HPLC) nicht gelangen. 
 
3.5 Strukturbeweis der Sechsfach-Umlagerungsprodukte 
 
Um die Molekülstruktur der sechsfach umgelagerten Diketone zu bestätigen, sollte ein 
zusätzlicher Strukturbeweis erbracht werden. Zunächst sollten die spektroskopischen Daten 
der Verbindung 120a3 mit einem propargylischen α-Sulfanylketon verglichen und somit die 
strukturelle Ähnlichkeit beider Verbindungen belegt werden. Zu diesem Zweck sollte die 
Synthese der Verbindung 127 erfolgen. Diese war jedoch entgegen analoger 
literaturbekannter Umsetzungen nicht aus dem Säurechlorid 125[70] durch Kupplung mit einer 
zinkorganischen Propargylverbindung zugänglich, da sich diese als zu unreaktiv erwies 
(Schema 50). 
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Schema 50 
 
Deshalb wurde die Reaktion mit der entsprechenden, reaktiveren lithiumorganischen 
Verbindung 126 durchgeführt. Wegen der zu erwartenden weiteren Addition von 126 an den 
Carbonylkohlenstoff wurde das Säurechlorid 125[70] im Überschuss eingesetzt. Der Vergleich 
der NMR-Daten von synthetisiertem 127 mit dem Diketon 120a3 bekräftigte die strukturelle 
Ähnlichkeit beider Verbindungen. 
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Im folgenden wurde versucht die Molekülstruktur der Verbindung 120a3 durch eine 
Vergleichsynthese zu belegen (Schema 51). 
Dies sollte am einfachsten in einer einstufigen Synthesevariante durch direkte Kupplung eines 
Diacetylids mit zwei Moläquivalenten von 125[70] erfolgen. Mit den zink– sowie 
lithiumorganischen Verbindungen 128 und 129 konnte jedoch keine Kupplung zu 120a3 
beobachtet werden. 
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Schema 51 
 
Ein Problem beim Arbeiten mit Acetyliden, welche durch Deprotonierung aus terminalen 
Alkinen zugänglich sind, ist deren hohe Reaktivität. Diese reagieren mit 
Carbonylverbindungen unter Addition. Das terminale Alkin 131 war aus 
trimethylsilylgeschütztem 130 mit 59%iger Ausbeute darstellbar (Schema 52). Wegen der 
bereits erwähnten hohen Reaktivität der Acetylide gegenüber Carbonyl-Verbindungen sollte 
die Deprotonierung mit n-BuLi ausgehend vom geschützten Acetal 132 erfolgen. Durch die 
Umsetzung dieses Acetylids mit dem Säurechlorid 125[70] im Überschuss sollte 133 
generierbar sein, aus welchem mittels Säurekatalyse schließlich 120a3 erhalten werden 
könnte. Das Keton 131 konnte jedoch nicht mit Ethylenglycol zum Acetal 132 umgesetzt 
werden.  
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Eine weitere Möglichkeit zur Synthese von 120a3 besteht in der Kupplung des Säurechlorids 
125[70] mit dem durch eine Trimethylsilyl-Gruppe geschützten Acetylid 130 mittels Cu(I)-
Katalyse (Schema 53). Auch auf diesem Weg konnte 120a3 nicht erhalten werden. Lediglich 
Verbindung 134 konnte in geringen Ausbeuten isoliert werden. 
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Schema 53 
 
Die Struktur 120 besitzt eine durch Carbonylgruppen für Diels-Alder-Reaktionen aktivierte 
Dreifachbindung. Verbindungen dieses Typs könnten deshalb als Dienophil-Komponenten in 
Diels-Alder-Reaktionen fungieren und so einen wichtigen Strukturhinweis belegen. 
Cyclopentadien stellt ein, durch seine strukturell bedingte cisoide Fixierung der 
Doppelbindungen, reaktives Dien für derartige [4+2] Cycloadditionen dar. 
Durch die exemplarische Umsetzung der Sechsfachumlagerungsprodukte 120a3 sowie 120d3 
mit Cyclopentadien konnten die Diels-Alder-Addukte 135a3 sowie 135d3 mit 
unterschiedlichen Ausbeuten isoliert werden (Schema 54). 
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Der endgültige Beweis der Molekülstruktur von 120a3 gelang schließlich durch eine 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse. Das Diketon 120a3 stellt zwar einen Feststoff dar, durch 
seine hervorragende Löslichkeit in allen getesteten organischen Lösungsmitteln, in denen 
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offenbar keine unterschiedlichen Löslichkeiten von 120a3 existieren, wurde die Züchtung von 
Einkristallen erheblich erschwert. Durch Abkühlung einer gesättigten Lösung von 120a3 in 
Chloroform auf –30°C konnten schließlich geeignete Einkristalle für dieses Verfahren 
erhalten werden. 
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Abbildung 9 
 
Die aus der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse berechnete Molekülstruktur ist in Abbildung 9 
dargestellt und bestätigt die mittels spektroskopischer Methoden ermittelte Molekülstruktur 
von 120a3. 
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4 Zusammenfassung 
 
Bislang sind nur wenige Beispiele für die Synthese akzeptorsubstituierter 1,2,4,5-
Hexatetraene in der Literatur beschrieben worden.[25−27] Derartige Synthesen erfolgten 
ausnahmslos über doppelte [2,3]-sigmatrope Umlagerungen entsprechender propargylischer 
Ester. Dabei scheint die Synthese terminal unsubstituierter 1,2,4,5-Hexatetraene 
problematisch.[25,26] Diese Schwierigkeit konnte durch die Generierung einer Alleneinheit 
mittels Palladium-Kupfer-katalysierter Kopplung zu den Hexa-4,5-dien-2-in-1-olen 32a[47],b,c 
gelöst werden. Durch die Umsetzung dieser Propargylalkohole mit Chlorphosphinen und 
Sulfenylchloriden sowie anschließender [2,3]-sigmatroper Umlagerung der erzeugten Ester 
konnten die terminal unsubstituierten, 3-akzeptorsubstituierten 1,2,4,5-Hexatetraene 37a1−a3, 
37b1,b2 sowie 37c1−c3 generiert werden.  
 
R
HO
R
C
HO
Pd(PPh3)4 /
36a  R = C5H11         X = Cl
36b  R = Me              X = OTs       
36c  R = CH2OMe    X = OTs
32a  R = C5H11
32b  R = Me        48%
32c  R = OMe     19%
NEt3 / Y-Cl−90°C
[2,3] CC
RY
O
37a1  R = C5H11       Y = PPh2    69%
37a2  R = C5H11       Y = SCCl3  46%
37a3  R = C5H11       Y = SPh     83%
37b1  R = Me            Y = PPh2    50%
37b2  R = Me            Y = SCCl3  76%
37c1  R = CH2OMe   Y = PPh2    60%
37c2  R = CH2OMe   Y = SCCl3  91%
37c3  R = CH2OMe   Y = SMe     33%
X
CuI /
 
Schema 55 
 
Ebenso gelang die Synthese eines terminal unsubstituierten, akzeptorsubstituierten 1,2,5,6-
Heptatetraens. Die Darstellung von 40 erfolgte durch Veresterung des nicht konjugierten 
Hepta-2,5-diin-1,7-diols 39[51] mit Chlordiphenylphosphin mittels doppelter [2,3]-sigmatroper 
Umlagerung.  
 
 
HO OH
C C
PPh2Ph2P
O O2 NEt3
2 ClPPh2
39
40 8.1%
2x[2,3]
 
Schema 56 
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Die bislang nur im eigenen Arbeitskreis synthetisierten, schwer zugänglichen 1,4-Diazido-
1,3-butadiene[26,38] konnten um zwei Beispiele erweitert werden. 
Die Addition von Brom an das 2,4-Hexadiin 42[52] führte zum 2,3,4,5-Tetrabromhexa-2,4-
dien 64. Durch die Umsetzung von 64 mit Triethylamin und QN3 waren die neuartigen 1,4-
Diazido-2,3-dibrom-1,3-butadiene 65a,b generierbar. 
Die formale Addition von HN3 an 42[52], welche präparativ durch die Verwendung von 
TMGA realisiert wurde, lieferte die isomeren 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46a–c. Diese 
instabilen Diazide konnten durch eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit Cyclooctin in die 
stabilen Triazole 51b,c überführt und so näher charakterisiert werden. Die Thermolyse der 
1,4-Diazido-1,3-butadiene 46a–c führte mit bis zu 37% Ausbeute zum Pyridazin 57. Dabei 
kann die Bildung sowie thermische Valenzisomerisierung der Bi-2H-azirin-2-yl-
Zwischenstufe 56 als mechanistischer Verlauf angenommen werden. Die Photolysen von 
46b,c lieferten die Monoazirine 55a,b. 
 
 
2 TMGA
PhO2S
N3
SO2Ph
N3
E,Z-46c
34%E,E- oder Z,Z-46b
2.9%
N
N
PhO2S
SO2Ph
  3% (isoliert; bezogen auf 42)
37% (NMR; ausgehend von 46b)
16% (NMR; ausgehend von E,Z-46c)
PhO2S
Br
SO2Ph
Br
Br
Br68%
PhO2S
N3
SO2Ph
N3
N
PhO2S
N3
SO2Ph
Br
Br
2 QN32 Br2
hν
65a  2.3%
26% (ausgehend von E,Z-46c)
2 NEt3
E,E- oder Z,Z-46a
15%
* *
N
N
SO2Ph
PhO2S
Δ Δ
PhO2S
N
N
SO2Ph
N
N
N
N
E,E- oder Z,Z-51b  93%
E,Z-51c  67%
64
65b  5.1%
5756
55a
55b
PhO2S
SO2Ph42
67% (ausgehend von 46b)
60% (ausgehend von E,Z-46c)
[  9% NMR-Ausbeute]
[58% NMR-Ausbeute]
[27% NMR-Ausbeute]
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Zusammenfassung                                                                                                                         64 
Ein intramolekularer Ringschluss durch die doppelte Addition eines zweiwertigen 
Nucleophils an ein Diallen ist in der Literatur bislang nicht beschrieben worden. 
In eigenen Arbeiten konnten bereits durch die Umsetzung von 23[25] mit Schwefelwasserstoff 
sowie primären Aminen ein Thiophen sowie verschiedene Pyrrole synthetisiert werden.[45] 
Ergänzend konnte nun auch ein Ringschluss mit Malonsäuredimethylester als C,H-acide 
Verbindung mit 23 unter Bildung des Cyclopentadiens 70 erreicht werden. 
 
PPh2
C
Ph2P
C
Ph2P PPh2O O
O O
MeO2C CO2Me
NaH /
23 70
16% MeO2C CO2Me
 
Schema 58 
 
Durch die Addition von primären Aminen an das Diallenylsulfon 102[61] konnte ein 
heterocyclischer, intramolekularer Ringschluss zu den 3,4,5,6-Tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1-
dioxiden 109a,b und den 3,4-Dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxiden 110a,b erzielt werden. Da 
die verwendeten primären Amine nicht an das Sulfinat 101 addieren, können die [2,3]-
sigmatrope Umlagerung zu 102, sowie die anschließende Addition und Cyclisierung als 
Eintopfreaktion durchgeführt werden. 
 
S
O O
C C
N
R
S
OO
N
R
S
OO
101 109a R = Et
110b R = n-Pr
110a R = Et13%
13%
7%
109b R = n-Pr
+
R−NH2S O
C
O
102
Δ
21%
[2,3]
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Die 3,4-Dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxide 110a,b zeigen dynamische 1H-NMR-
spektroskopische Effekte. Diese entstehen durch die im NMR-Zeitmittel relativ langsame 
gegenseitige Umwandlung der zueinander enantiomeren Konformationsisomere des 
Halbsessels. Diese Effekte wurden für 110b durch 1H-Hochtemperatur- sowie 1H-
Tieftemperatur-NMR-Messungen näher untersucht. 
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Bei der Umsetzung von Hexa-2,4-diin-1,6-diolen vom Typ 42[52] mit Sulfenylchloriden 
konnten im Folgenden einige interessante Mehrfachumlagerungen beobachtet werden 
(Schema 60). 
Die Reaktion des Diols 9a mit dem elektronenarmen 2,4-Dinitrobenzolsulfenylchlorid führte 
zum isolierbaren Ester 111a2, bei dem jedoch eine Umlagerung nicht detektiert werden 
konnte. 
Bei Veresterungen der Diole 9b[27a],c[27a] mit Perchlormethylmercaptan können die durch 
doppelter [2,3]-sigmatroper Umlagerung resultierenden Diallene 113a1,c1 spektroskopisch 
beobachtet werden.[27] Der in der Literatur[27b] beschriebene elektrocyclische Ringschluss der 
1,2,4,5-Hexatetraene 113a1,b1,c1 (113b1 ist nicht sichtbar) zu den Bisalkenylcyclobutenen 
114a1,b1,c1 beruhte auf einer fehlerhaften Interpretation der Messdaten. Statt dessen erfolgte 
eine weitere doppelte [2,3]-sigmatrope Allylsulfoxid-Allylsulfenat-Umlagerung unter 
Generierung einer Hexa-1,5-dien-3-in Substruktur 118. Diese konnte durch die Anfertigung 
einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von 118a1[65] belegt werden. Erwärmte man das 
Vinylsulfenat 118a1, so konnte eine anschließende Vinylsulfenat-Sulfanylketon-Umlagerung 
unter Ausbildung des fünffach umgelagerten Produktes 119a1 beobachtet werden. Wurde 
dieses weiterhin erwärmt, so setzte erneut ein Vinylsulfenat-Sulfanylketon-Umlagerung des 
halbseitigen Vinylsulfenats 119a1 unter Generierung des symmetrischen Sulfanylketons 120a1 
ein. 
Erfolgte die Veresterung der Diole 9 mit elektronenreicheren Sulfenylchloriden (Phenyl-[48], 
Methyl-[50], i-Propyl-[64], n-Propyl-[64] sowie n-Hexylsulfenylchlorid[64]), so wurden die 
Zwischenstufen der entsprechenden Sechsfach-Umlagerung zu 120 bereits bei tiefen 
Temperaturen durchlaufen, so dass diese nicht beobachtet werden konnten. Die aus den 
spektroskopischen Daten ermittelten Strukturen 120 konnten durch Diels-Alder-Reaktionen 
von 120a3 sowie 120d3 mit Cyclopentadien zu den Addukten 133a3,d3 exemplarisch belegt 
werden. Des weiteren konnte die Molekülstruktur der 2,7-Bis(sulfanyl)-hexa-4-in-3,6-dione 
120 am Beispiel von 120a3 durch eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse eindeutig bestätigt 
werden. 
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HO OH
R2R
1
R1 R
2
R3SO OSR3
R2R
1
R1 R
2
C
CSR3
SR3
O
O
R2
R1
111a2 R1, R2 = Me;
C
SR3
O
112
R2R
1
R3SO
R1
R2
R2
R1
2 NEt3
2 ClSR3
− 2 NEt3 x HCl
[2,3]
[2,3]
*
*
*
C C
R1
R2 SR3
R3SO R1
R1
O
[2,3]R3SO OSR3
117
R1
R2
R2
R1
[2,3]
*
O OSR3
R3S R2
R1
OO
R3S SR3
R1
R2
R2
R1
119a1 R1, R2 = Me; 120a1 R1, R2 = Me;           R3 = CCl3;    15%
120a3 R1, R2 = Me;           R3 = Ph;       13%
120a4 R1, R2 = Me;           R3 = Me;      47%
120a5 R1, R2 = Me;           R3 = i-Pr;     58%
120a6 R1, R2 = Me;           R3 = n-Pr;    96%
120a7 R1, R2 = Me;           R3 = n-Hex; 98%
120d3 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = Ph;          5%
120d4 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = Me;      12%
120d5 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = i-Pr;     25%
120d6 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = n-Pr;     37%
120d7 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = n-Hex; 46%
120e6 R1, R2 = −(CH2)5−; R3 = n-Pr;      2%
120e7 R1, R2 = −(CH2)5−; R3 = n-Hex; 14%
R1
R2
Vinylsulfenat-
Sulfanylketon-
Umlagerung
Vinylsulfenat-
Sulfanylketon-
Umlagerung
9a R1, R2 = Me
9b R1 = Me; R2 = H
9c R1 = Me; R2 = Ph
9c R1,R2 = −(CH2)5−
9e R1,R2 = −(CH2)4−
113a1 R1, R2 = Me;
118a1 R1, R2 = Me;          R3 = CCl3
118b1 R1 = Me; R2 = H;   R3 = CCl3
118c1 R1 = Me; R2 = Ph; R3 = CCl3
118d1 R1, R2 = −(CH2)4−; R3 = CCl3; 16%
O
O R2
R1
R1
R2PhS
PhS
133a3 R1, R2 =    Me;         27%
133d3 R1, R2 = −(CH2)4−;     3%
R3 = CCl3
R3 = CCl3113c1 R
1 = Me; R2 = Ph;
R3 = CCl3; 44%
Cl3CS SCCl3
O O
R1
R2
R1
R2
114a1 R1, R2 = Me
114b1 R1 = Me; R2 = H
114c1 R1 = Me; R2 = Ph
R3 =                    ; 42%
O2N
NO2
elektrocycl.
Ringschluss
(siehe aber
Ref. [27b])
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Verwendete Geräte zur Identifizierung und Charakterisierung der Substanzen 
 
Die Schmelzpunkte wurden mit einer Boetius-Apparatur der Firma Pentakon Dresden 
bestimmt und sind nicht korrigiert.  
 
Die IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 28 der Firma Bruker 
aufgenommen. Die Substanzen wurden in CDCl3 bzw. CCl4, gelöst und mit KBr-Küvetten 
vermessen. Bei der Angabe der IR-Absorptionen wurden nur die für die funktionellen 
Gruppen charakteristischen Banden berücksichtigt. Die schwerlöslichen Substanzen wurden 
als KBr-Pressling vermessen.  
 
Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte bei einer Messfrequenz von 300.1 und 399.9 
MHz, die der 13C-NMR-Spektren bei einer Messfrequenz von 75.5 und 100.6 MHz, an einem 
Breitband-FT-Spektrometer GEMINI 300 und UNITY INOVA 400 der Firma Varian. Zur 
Aufnahme der 31P-NMR-Spektren wurde das Breitband-FT-Spektrometer UNITY INOVA 
400 der Firma Varian verwendet. Die Messfrequenz betrug 161.9 MHz. 
Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte ausschließlich nach erster Ordnung. Die 
aufgeführten δ-Werte der chemischen Verschiebung in ppm beziehen sich auf die als internen 
Standard verwendeten Lösungsmittelsignale. Die Angaben der NMR-spektroskopischen 
Daten beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf Raumtemperatur. Für die 31P-NMR-
Spektroskopie wurde ein externer Standard verwendet (85%ige H3PO4 [δ = 0 ppm]). 
Zur Angabe der 1H-NMR-Daten wurde nach der chemischen Verschiebung in Klammern als 
erstes Merkmal die Signalmultiplizität aufgeführt. 
Die Multiplizitäten der Signale wurden durch folgende Abkürzungen angegeben:  
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, sext = Sextett, sept = 
Septett, m = Multiplett. 
Die Multiplizitäten der 13C-Signale wurden mittels DEPT 135-Experimenten (ohne Angabe 
von Kopplungskonstanten) oder Gated-Experimenten (mit Angabe von Kopplungskonsanten) 
bestimmt.  
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Die Elementaranalysen wurden mit dem Elementanalysator Vario EL der Firma 
Elementaranalysensysteme GmbH (Hanau) erstellt. Auf Elementaranalysen azidhaltiger 
Verbindungen wurde aus sicherheitstechnischen Gründen verzichtet. 
 
Einkristall-Röntgen-Strukturanalysen fertigten Herr Dr. B. Walfort und Herr Dr. T. Rüffer in 
der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Heinrich Lang an der TU Chemnitz an. Die 
Untersuchungen wurden mit einem SMART-CCD-Flächendetektor der Fa. Bruker 
durchgeführt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren Positionen verfeinert, die 
Wasserstoffatome soweit möglich der Elektronendichtedifferenzkarte entnommen und in ihrer 
Position sowie den thermischen Parametern frei verfeinert. 
Die technischen Parameter, die zur Auswertung verwendete Software und die 
Kristallstrukturdaten sind im Anhang aufgeführt.  
 
Die Dünnschichtchromatographie wurde mit DC-Fertigfolien (Polygram SIL G/UV254) mit 
einer 0.25 mm-Kieselgel-Schicht mit Fluoreszensindikator der Firma Macherey-Nagel GmbH 
durchgeführt. Die Detektion erfolgte unter UV-Licht bei einer Wellenlänge von 254 nm.  
 
Für die Flash-Chromatographie nach W. C. Still wurde das ICN Silica Gel (Korngröße 40–63 
µm) 60 A der Firma Fluka verwendet. Die eingestellten Bedingungen und verwendeten 
Lösungsmittelgemische wurden bei den jeweiligen Verbindungen angegeben. 
 
HPLC-Trennungen wurden mit destillierten und entgasten Lösungsmitteln durchgeführt. Dazu 
wurde die HPLC Pumpe 64 (Knauer) eingesetzt. Für die präparative Trennung wurde die 
Normalphasen-Säule (Typ LiChrospher Si60, 5 µm, Ø = 20 mm, l = 20 cm) der Firma Knauer 
benutzt. Die Detektion der Signale erfolgte mit einem UV/VIS Filter-Photometer der Firma 
Knauer bei einer Wellenlänge von 254 nm. Die weiteren Parameter und das verwendete 
Lösungsmittelgemisch sind bei der jeweiligen Verbindung angegeben.  
 
Die Photolysen wurden mit einem 150 W Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150 der 
QUARZLAMPEN-GESELLSCHAFT Hanau durchgeführt. Die Bestrahlung erfolgte in einer 
Quarzglasapparatur. Die Kühlung von Lampenschacht und Photolyseprobe erfolgte mit 
Ethanol. Das Kühlmittel wurde mittels Kryostaten der Firma LAUDA auf die gewünschte 
Temperatur gekühlt.  
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5.2 Synthesen des 2. Kapitels 
5.2.1 Synthesen akzeptorsubstituierter terminaler Diallene 
5.2.1.1 Synthesen akzeptorsubstituierter terminaler 1,2,4,5-Hexatetraene 
5.2.1.1.1 Synthesen der Hexa-4,5-dien-2-in-1-ole 32b und 32c 
 
Das jeweilige Tosylat [Tosyloxybut-2-in (36b), p-Toluolsulfonsäure-4-methoxybut-2-
inylester (36c)[49]] wurde in entgastem Diisopropylamin (LM) gelöst und 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator zugegeben. Die Suspension ließ man 
5 min rühren. Anschließend wurden Kupfer-(I)-iodid und eine entgaste Lösung von 
Propargylalkohol, gelöst in 7 ml Diisopropylamin, in einer Portion zugegeben. Die 
Suspension ließ man 2 h bei 22°C rühren, wobei sie sich gelb verfärbte. Zur Aufarbeitung 
wurde mit Et2O verdünnt, mit einer ges. NH4Cl-Lösung bis zur pH-neutralen Reaktion 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Reinigungen erfolgten über Flash-
Chromatographie an Kieselgel (32b: Et2O; 32c: Et2O/n-Hexan 5:1). Die Verbindung 32b 
konnte durch umkondensieren als farblose Flüssigkeit erhalten werden. 
 
Tosylat 
m [g] (n 
[mmol]) 
VLM 
[ml] 
Kat. 
m [g] (n 
[μmol]) 
CuI 
m [mg] (n 
[mmol]) 
Propargylalk. 
m [g] (n [mmol, V 
[ml]) 
Et2O 
V 
[ml] 
Ausbeute 
m [g] (n [mmol]) 
0.39 (1.7) 
36b 
15  
0.10 
(87) 
35 (0.18) 0.12 (2.1, 0.13) 50 
0.090 (0.83, 48%) 32b 
als gelbe Flüssigkeit 
1.70 (6.69) 
36c[49]  
120 
0.45 
(390) 
150 (0.79) 0.48 (8.6, 0.51) 200 
0.18 (1.3, 19%) 32c 
als gelbes Öl 
 
 
4-Methylhexa-4,5-dien-2-in-1-ol (32b): farblose Flüssigkeit. – IR 
(CDCl3): ν~ = 3606 (OH), 3383 (OH), 2218 (C≡C), 1941 cm–1 (=C=). – 
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.75 (t, 5J = 3.2 Hz, 3H, Me), 4.28 (s, 2H, CH2), 
4.81 (q, 5J = 3.2 Hz, 2H, =CH2). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 19.23 (q, Me), 
50.82 (t, CH2), 75.85 (t, =CH2), 80.94 (s), 83.99 (s), 88.89 (s), 213.79 (s, =C=). 
OH
C
32b
1
2
3
4
5
6
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4-(Methoxymethyl)hexa-4,5-dien-2-in-1-ol (32c): gelbes Öl. – IR 
(CDCl3): ν~  = 3607 cm–1  (–OH), 2243 (C≡C), 1937 (=C=). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 3.35 (s, 3H, OMe), 3.97 (t, 5J = 2.4 Hz, 2H, CH2OMe), 4.35 
(t, 7J = 1.1 Hz, 2H, CH2OH), 5.05 (tt, 5J = 2.4 Hz, 7J = 1.1 Hz, 2H, =CH2). 
− 13C-NMR (CDCl3): δ = 50.98 (t, CH2), 57.53 (q, Me), 72.75 (t), 77.74 
(t), 77.99 (s), 86.92 (s), 90.66 (s), 213.71 (s, =C=). − MS (ESI) m/z (%) = 177.05 (4) [M+K]+. 
OH
C
32c
1
2
3
4
5
6
OMe
 
5.2.1.1.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese der 1,2,4,5-Hexatetraene 37a1– 
a3, 37b1, 37b2 und 37c1–c3
 
Der entsprechende Alkohol [4-Pentylhexa-4,5-dien-2-in-1-ol (36a)[47], 4-Methylhexa-4,5-
dien-2-in-1-ol (32b), 4-(Methoxymethyl)hexa-4,5-dien-2-in-1-ol (32c)] und abs. Triethylamin 
(1 Moläquivalent) wurden in abs. CH2Cl2 gelöst und unter Schutzgas auf –90°C abgekühlt. 
Anschließend wurde eine Lösung der entsprechenden Schwefel(II)- bzw. Phosphor(III)-
Verbindung (1 Moläquivalent) gelöst in abs. CH2Cl2 langsam zugetropft. Danach wurde 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der Rückstand mit 50 ml Et2O versetzt. Das nicht lösliche 
Triethylammoniumchlorid wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die 
Reinigungen der Rohprodukte erfolgten durch Flash-Chromatographie an Kieselgel. 
37a3: Das erhaltene Rohprodukt wurde auf Kieselgel gegeben und die Verunreinigungen mit 
CH2Cl2 ausgewaschen. Durch anschließendes Spülen mit Aceton konnte die Verbindung 
isoliert werden. 
Abweichend von den in Tabelle auf S. 71 angegebenen Synthesen erfolgten die Synthesen 
von 37c1–c3 auch wahlweise als Eintopfvarianten ohne chromatographischer Aufarbeitung 
von 37c (gleiche Ansatzgröße wie unter 5.2.1.1.1 beschrieben). 
 
37c1–c3: 0.51 g (0.7 ml, 5.0 mmol) abs. NEt3; 100 ml abs. CH2Cl2
37c1: 1.10 g (897 μl, 5.0 mmol) ClPPh2 in 20 ml abs. CH2Cl2; Ausbeute: 0.57 g (2.0 
mmol, 30%) als braunes Öl 
37c2: 0.93 g (547 μl, 5.0 mmol) ClSCCl3 in 20 ml abs. CH2Cl2; Laufmittel (Flash-
Chromatographie): Et2O; Ausbeute: 0.55 g (2.0 mmol, 30%) als braunes Öl 
37c3: 0.42 g (5.0 mmol) ClSMe[50] in 20 ml abs. CH2Cl2; Laufmittel (Flash-
Chromatographie): Ethylacetat/Aceton 5:1; Ausbeute: 0.41 g (2.22 mmol, 33%) als 
gelbes Öl 
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3-Diphenylphosphinoyl-4-pentyl-1,2,4,5-hexatetraen (37a1): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): 
C C
Ph2P
O
1
2
3 4
5
6
37a1
ν~= 1438 (P–Ph), 1186 cm–1 (P=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 0.83 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, Me), 1.21–1.28 (m, 4H, CH2–
CH2Me), 1.41 (m, 2H, =CCH2–CH2), 2.09 (m, 2H, =C–CH2), 4.55 (m, 
2H, =CH2), 4.79 (dt, 4JP,H = 11.0 Hz, 7J = 2.7 Hz, 2H, CH2=C=C–P), 7.3
7.65–7.75 (m, 4H, Ph). − 
6–7.49 (m, 6H, Ph), 
13C-NMR (CDCl3): δ = 13.94 (q, Me), 22.31 (t), 26.91 (t), 31.15 
(t[d], 3JP,C = 4.6 Hz, CH2−C=), 31.22 (t), 79.30 (t[d], 3JP,C = 12.6 Hz,  CH2=C=C–P), 79.67 
(t[d], 4JP,C = 1.2 Hz, =CH2), 96.82 (s[d], 2JP,C = 4.6 Hz, =C–CH2), 98.88 (s[d], 1JP,C = 101.9 
Hz, C–P), 127.90 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph), 131.41 (d[d], 4JP,C = 2.8 Hz, p-Ph), 131.56 
(d[d], 2JP,C = 9.7 Hz, o-Ph), 132.16 (s[d], 1JP,C = 107.6 Hz, i-Ph), 208.67 (s[d], JP,C = 3.5 Hz, 
=C=), 211.97 (s[d], JP,C = 6.9 Hz, =C=). − HR-MS (ESI) m/z = 349.1788 [M+H]+, [ber. 
C23H26OP 349.1716]. 
 
3-Pentyl-4-trichlormethylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37a2): 
braunes Öl. – IR (CDCl3): ν~ = 1114 cm–1 (S=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 0.81 (t, 3J = 6.6 Hz, 3H, Me), 1.19–1.32 (m, 4H, CH2–
CH2Me), 1.42 (m, 2H, =CCH2–CH2), 2.08 (m, 2H, =C–CH2), 5.02–
5.17 (m, 2H, =CH2), 5.61 (dt, 2J = 14.5 Hz, 7J = 3.0 Hz, 1H, CH2=C=C–S), 5.83 (dt, 2J = 14.5 
Hz, 7J = 3.0 Hz, 1H, CH2=C=C–S). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.93 (q, Me), 22.28 (t), 26.70 
(t), 31.03 (t), 31.16 (t), 81.63 (t, =CH2), 89.55 (t, =CH2), 99.27 (s, CCl3), 109.21 (s), 112.19 
(s), 206.72 (s, =C=), 207.89 (s, =C=). – MS (ESI) m/z = 352.20 [M+K]+ – C12H15Cl3OS 
(313.67) ber.: C 45.95, H 4.82, S 10.22; gef.: C 46.27, H 5.02, S 10.43. 
C C
S
O
1
2
34
5
6
Cl3C
37a2
 
3-Pentyl-4-phenylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37a3): gelbes Öl. – 
IR (CDCl3): ν~ = 1195 cm–1 (S=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.81 (t, 
3J = 6.9 Hz, 3H, Me), 1.07–1.38 (m, 6H, CH2), 2.01 (m, 2H, =C–CH2), 
4.98 (m, 1H, =CH2), 5.12 (m, 1H, =CH2), 5.40 (ddd, 2J = 13.3 Hz, 7J = 
3.2 Hz, 7J = 2.6 Hz, 1H, CH2=C=C–S), 5.55 (ddd, 2J = 13.3 Hz, 7J = 
3.2 Hz, 7J = 2.6 Hz, 1H, CH2=C=C–S), 7.41–7.48 (m, 3H, Ph), 7.62–7.68 (m, 2H, Ph). − 13C-
NMR (CDCl3): δ = 13.85 (q, Me), 22.22 (t), 26. 68 (t), 30.96 (t), 31.23 (t), 81.00 (t, =CH2), 
86.95 (t, =CH2), 97.44 (s), 114.62 (s), 125.17 (d, Ph), 128.69 (d, Ph), 131.08 (d, Ph), 144.29 
(s, i-Ph), 203.26 (s, =C=), 207.09 (s, =C=). – MS (ESI) m/z = 273.14 [M+H]+. 
C C
S
O
1
2
34
5
6
Ph
37a3
 
Experimenteller Teil                                                                                                                                            73 
3-Diphenylphosphinoyl-4-methyl-1,2,4,5-hexatetraen (37b1): weißer 
Feststoff. – Fp.: 85–87 °C (Ethylacetat/n-Hexan). – IR (CDCl3): ν~ = 1438 
(P–Ph), 1186 cm–1 (P=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.83 (m, 3H, Me), 4.51 
(m, 2H, =CH2), 4.82 (dt, 4JP,H = 10.5 Hz, 7J = 3.0 Hz, 2H, CH2=C=C–P), 
7.37–7.54 (m, 6H, Ph), 7.61–7.76 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 18.45 (q[d], 3JP,C = 
5.2 Hz, Me), 78.13 (t[d], 4JP,C = 1.2 Hz, =CH2), 79.25 (t[d], 3JP,C = 12.0 Hz, CH2=C=C–P), 
91.94 (s[d], 2JP,C = 4.5 Hz, C−Me), 99.41 (s[d], 1JP,C = 102.5 Hz, C−P), 127.82 (d[d], 3JP,C = 
12.6 Hz, m-Ph), 131.36 (d, p-Ph), 131.38 (d[d], 2JP,C = 9.2 Hz, o-Ph), 132.21 (s[d], 1JP,C = 
102.7 Hz, i-Ph, ein Signal zum Teil verdeckt) 209.10 (s[d], JP,C = 3.4 Hz, =C=), 212.22 (s[d], 
JP,C = 6.3 Hz, =C=). – HR-MS (ESI) m/z = 293.1118 [M+H]+, [ber. C19H18OP 293.1090]. 
C C
Ph2P
O
1
2
3 4
5
6
37b1
 
3-Methyl-4-trichlormethylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37b2): weißer 
Feststoff. – Fp.: 74–76 °C (CH2Cl2). – IR (CDCl3): ν~ = 1109 cm–1 (S=O). 
– 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.86 (m, 3H, Me), 4.98–5.18 (m, 2H, =CH2), 
5.66 (ddd, 2J = 14.3 Hz, 7J = 3.3 Hz, 7J = 3.0 Hz, 1H, CH2=C=C–S), 5.88 
(ddd, 2J = 14.3 Hz, 7J = 3.3 Hz, 7J = 3.0 Hz, 1H, CH2=C=C–S). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 
18.04 (q, Me), 80.44 (t, =CH2), 89.61 (t, =CH2), 94.43 (s), 109.17 (s, CCl3), 112. 52 (s), 
207.00 (s, =C=), 208.35 (s, =C=). − MS (ESI) m/z = 296.89 [M+K]+. − HR-MS (ESI) m/z = 
258.9297 [M+H]+, [ber. C8H8Cl3OS 258.9326]. 
C C
S
O
1
2
34
5
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3-Diphenylphosphinoyl-4-methoxymethyl-1,2,4,5-hexatetraen (37c1): 
farbloses Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1440 cm–1 (P–Ph), 1189 (P=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, OMe), 4.05 (t, 5J = 2.1 Hz, 2H, 
CH2OMe), 4.71 (dtt, 5JP,H = 1.7 Hz, 5J = 2.1 Hz, 7J = 2.7 Hz, 2H, =CH2), 
4.84 (dt, 4JP,H = 10.4 Hz, 7J = 2.7 Hz, 2H, P–C=C=CH2), 7.34–7.48 (m, 6H, Ph), 7.67–7.75 
(m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 57.68 (q), 72.42 (t[d], JP,C = 5.7 Hz), 79.15 (t[d], JP,C 
= 12.6 Hz), 79.62 (t[d], JP,C = 1.2 Hz), 94.27 (s[d], JP,C = 4.6 Hz, C–CH2OMe), 96.26 (s[d], 
1JP,C = 102.0 Hz, C–P(O)Ph2), 127.97 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph), 131.53 (d[d], 4JP,C = 2.9 
Hz, p-Ph), 131.60 (d[d], 2JP,C = 9.7 Hz, o-Ph), 131.84 (d[d], 1JP,C = 107.1 Hz, i-Ph), 209.21 
(s[d], JP,C = 3.4 Hz, =C=), 211.98 (s[d], JP,C = 5.8 Hz, =C=). − 31P-NMR (CDCl3): δ = 28.30. 
− HR-MS (ESI) m/z = 323.1203 [M+H]+, [ber. C20H20O2P 323.1195]. − C20H19O2P (322.34) 
ber.: C 74.52, H 5.94; gef.: C 73.62, H 5.85. 
C C
Ph2P
O
1
2
3 4
5
6
37c1
OMe
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3-Methoxymethyl-4-trichlormethylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen 
(37c2): farbloses Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1116 cm–1 (S=O). –  1H-NMR 
(CDCl3): δ = 3.24 (s, 3H, OMe), 4.05 (m, 2H, CH2OMe), 5.10–5.26 
(m, 2H, =CH2), 5.59 (dt, 2J = 14.8 Hz, 7J = 2.9 Hz, 1H, S–C=C=CH2), 
5.80 (dt, 2J = 14.8 Hz, 7J = 2.9 Hz, 1H, S–C=C=CH2). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 57.74 (q, 
OMe), 71.53 (t), 81.68 (t), 89.15 (t), 96.27 (s), 108.97 (s), 109.18 (s), 206.92 (s, =C=), 208.04 
(s, =C=). − HR-MS (ESI) m/z = 288.9381 [M+H]+, [ber. C9H10Cl3O2S 288.9432]. 
C C
S
O
1
2
34
5
6
Cl3C
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3-Methoxymethyl-4-methylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37c3): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1943 (C=C=C), 1063 cm–1 (S=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 2.70 (s, 3H, S(O)Me), 3.33 (s, 3H, OMe) 4.06 (t, J = 2.2 
Hz, 2H, CH2OMe), 5.22 (m, 2H, =CH2), 5.56 (dt, 2J = 13.4 Hz, J = 3.0 
Hz, 1H, =CH2), 5.65 (dt, 2J = 13.4 Hz, J = 3.0 Hz, 1H, =CH2). − 13C-N
40.21 (q, S(O)Me), 58.05 (q, OMe), 71.93 (t), 81.41 (t), 87.38 (t), 95.07 (s), 111.11 (s), 
202.18 (s, =C=), 207.00 (s, =C=). − HR-MS (ESI) m/z = 185.0318 [M+H]
C C
S
O
1
2
34
5
6
37c3
OMeMe
MR (CDCl3): δ = 
+, [ber. C9H13O2S 
185.0631]. 
 
 
5.2.1.1.3 Synthese von 1-Diphenylphosphinoyl-2-methyl-3,4-dimethylencyclobut-1-en 
(38) 
 
0.25 g (0.86 mmol) 3-Diphenylphosphinoyl-4-methyl-1,2,4,5-hexatetraen (37b1) wurden in 50 
ml abs. CHCl3 gelöst und 7.5 h unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. Das Rohprodukt wurde 
durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Ethylacetat) gereinigt. Dabei wurden 46 mg (0.16 
mmol, 18%) der Verbindung 38 als farbloses Öl erhalten. 
 
1-Diphenylphosphinoyl-2-methyl-3,4-dimethylencyclobut-1-en (38): 
farbloses Öl. – IR  (CDCl3): ν~  = 1437 (P–Ph), 1185 (P=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 1.95 (d, 4JP,H = 2.2 Hz, 3H, Me), 4.18 (s, 1H, CH2=), 4.65 (s, 
1H, CH2=), 4.86 (s, 1H, CH2=), 4.92 (s, 1H, CH2=), 7.43−7.56 (m, 4H, Ph), 
7.66−7.77 (m, 6H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 12.04 (q[d], 3JP,C = 2.0 Hz, Me), 94.32 
(t[d], 4JP,C = 1.7 Hz, CH2), 97.06 (t[d], 3JP,C = 6.9 Hz, P–C–C=CH2), 128.58 (d[d], 3JP,C = 12.6 
Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 131.34 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 132.10 (d[d], 4JP,C = 2.3 
Hz, p-Ph, P(O)Ph2), 132.25 (s[d], 1JP,C = 106.5 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 143.61 (s[d], 1JP,C = 95.0 
Ph2P
O
38
1 2
34
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Hz, C–P(O)Ph2), 146.90 (s[d], JP,C = 8.0 Hz), 150.66 (s[d], JP,C = 29.8 Hz), 169.31 (s[d], JP,C 
= 5.1 Hz). 
 
5.2.1.2 Synthese von 3,5-Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,5,6-heptatetraen (40) 
 
90 mg (0.73 mmol) Hepta-2,5-diin-1,7-diol (39)[51] und 0.15 g (1.45 mmol, 0.20 ml) 
Triethylamin wurden in 40 ml abs. CH2Cl2 gelöst und auf –90°C abgekühlt. Bei dieser 
Temperatur wurden 293 mg (1.33 mmol, 238 μl) Chlordiphenylphosphin in 5 ml abs. CH2Cl2 
zugetropft. Anschließend wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach dem Entfernen 
des Lösungsmittels im Vakuum wurden 50 ml Et2O zugesetzt und der Feststoff abfiltriert. 
Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum konnten 139 mg (282 μmol, 39 %) der 
Verbindung 40 als hellgelber Feststoff erhalten werden. Anschließend wurde das Rohprodukt 
durch HPLC (MeOH/H2O 2:1; 10 ml min–1, tR = 29.8 min) gereinigt. Dabei konnten 29.1 mg 
(59 μmol, Reinausbeute 8.1%) der Verbindung 40 als farbloses Öl erhalten werden. 
 
3,5-Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,5,6-heptatetraen (40): farbloses Öl. 
– IR (CDCl3): ν~  = 1964 cm–1 (C=C=C), 1935 (C=C=C), 1438 (P–Ph), 
1185 (P=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.16 (tquint, 3JP,H = 9.2 Hz, 5J = 
2.9 Hz, 2H, CH2), 4.70 (dt, 4JP,H = 10.9 Hz, 5J = 2.9 Hz, 4H, =CH2), 
7.38–7.42 (m, 8H, Ph), 7.47–7.51 (m, 4H, Ph), 7.65–7.70 (m, 8H, Ph). – 
13C-NMR (CDCl3): δ = 26.00 (t[t], 2JP,C = 8.2 Hz, CH2), 78.81 (t[d], 3JP,C = 12.7 Hz, =CH2), 
95.08 (s[dd], 1JP,C = 101.1 Hz, 3JP,C = 6.1 Hz, C–P), 128.24 (d[d], 3JP,C = 12.3  Hz, m-Ph), 
131.44 (s[d], 1JP,C = 105.6 Hz, i-Ph), 131.78 (d[d], 4JP,C = 3.5 Hz, p-Ph, ein Signal zum Teil 
verdeckt), 131.85 (d[d], 2JP,C = 10.0 Hz, o-Ph), 212.65 (s[d], 2JP,C = 6.6 Hz, =C=). – 31P-NMR 
(CDCl3): 28.40. Zur Unterscheidung zwischen P,H- und H,H-Kopplungen wurden 
Doppelresonanzspektren aufgenommen. Die Kopplungen von H-4 wurden durch Simulation 
überprüft. Zusätzlich wurde das 1H-NMR-Spektrum 31P-entkoppelt. − HR-MS (ESI) m/z = 
493.1539 [M+H]+, [ber. C31H27O2P2 493.1481]. 
C C
Ph2P PPh2
O O
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5.2.2 1,4-Diazido-1,3-butadiene 
5.2.2.1 Synthese und Reaktionen der 2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)hexa-2,4-
diene (46a–c) 
5.2.2.1.1 Synthese der isomeren 2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)hexa-2,4-diene 
(46a–c) 
 
NMR-Vorschrift: 
1.5 mg (4.2 μmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] wurden in 0.75 ml CD2Cl2 
gelöst und 0.18 mg (2.1 μmol) Dioxan als interner Standard zugesetzt. Die Lösung wurde auf 
–95°C abgekühlt und portionsweise mit einer Lösung von insgesamt 2.3 mg (15 μmol) 
TMGA gelöst in 365 μl CD2Cl2 versetzt. Das NMR-Röhrchen mit der Reaktionslösung wurde 
aus dem Kältebad genommen und nach 10 min bei 20°C vermessen (1H-NMR). Die Bildung 
der isomeren Diazide 46a–c konnte mit einer Gesamtausbeute von 94% (46a 9%; 46b 58%; 
46c 27%) ermittelt werden. Eine Generierung von 47 und 48 konnte nicht detektiert werden. 
 
Präparative Vorschrift: 
0.50 g (1.4 mmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] wurden in 75 ml abs. CH2Cl2 
gelöst und auf –95°C abgekühlt. Bei dieser Temperatur wurden 0.76 g (4.8 mmol) TMGA, 
gelöst in 25 ml abs. CH2Cl2, innerhalb von 15 min zugetropft. Dabei bildete sich eine weiße 
Suspension. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 2 h auf –10°C erwärmt, wobei die 
bis –60°C zunächst weiße Suspension in eine gelbe Lösung überging (–50°C), die sich orange 
(–40°C) und später braun (ab –35°C) verfärbte. Die noch kalte Lösung (–10°C) wurde dreimal 
mit je 25 ml einer vorgekühlten (–2°C) 3%igen wässrigen HCl-Lösung und fünfmal mit je 25 
ml Eis-Wasser gewaschen. Danach wurde bei –20°C über MgSO4 getrocknet und über eine 
Schutzgasfritte abfiltriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels in der Kälte im Vakuum wurde 
das Rohprodukt (brauner Feststoff) portionsweise mit insgesamt 30 ml CHCl3 gewaschen. 
Zurück blieben 18 mg (40 μmol, 2.9%) 46a als weißer Feststoff. 
Das Filtrat wurde in der Kälte im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Der Rückstand wurde 
in wenig CH2Cl2 gelöst und durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Et2O) aufgearbeitet. 
Auf diese Weise konnten 9 mg (3 μmol, 2.1%) 48 als farbloses Öl und 0.49 g eines gelben 
Feststoffes, der aus den Vinylaziden 46b,c sowie 47 bestand, erhalten werden. Zur weiteren 
Trennung wurden die Vinylazide entweder einer Flash-Chromatographie (Variante A) oder 
einer HPLC (Variante B) unterworfen. 
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Variante A: 
Die nicht getrennten Vinylazide wurden in 12 ml des Laufmittels gelöst (gesättigte Lösung) 
und einer weiteren Flash-Chromatographie an Kieselgel (CH2Cl2/Et2O 20:1, 
Säulendurchmesser: 8.0 cm ; Säulenhöhe: 40 cm ; sehr langsame Elution) unterworfen. Auf 
diese Weise konnten 0.21g (0.47 mmol, 34%) 46b als gelber Feststoff, 78 mg (0.18 mmol, 
13%) 47 als gelbes Öl und 92 mg (0.21 mmol, 15%) 46c als gelber Feststoff erhalten werden. 
 
Variante B:
Die nicht getrennten Vinylazide wurden mittels HPLC getrennt: 
39 mg der nicht getrennten Vinylazide wurden in 1 ml (Volumen der Probenschleife) 
Laufmittel gelöst (gesättigte Lösung) und einer HPLC unterworfen (CH2Cl2/Et2O 20:1; 15 ml 
min–1). Hierbei konnten 17 mg (38 μmol, tR = 24.8 min) 46b als gelber Feststoff, 5 mg (11 
μmol, tR = 30.0 min) 47 als gelbes Öl sowie 8 mg (18 μmol, tR = 35.8 min) 46c als gelber 
Feststoff je Durchlauf erhalten werden. 
Eine bessere Trennleistung konnte erzielt werden, indem die Vinylazide nicht als gesättigte 
Lösung eingespritzt wurden: 12 mg der nicht getrennten Vinylazide wurden in 1 ml (Volumen 
der Probenschleife) Laufmittel gelöst und einer HPLC unterworfen (CH2Cl2/Et2O 20:1; 15 ml 
min–1). So konnten 7 mg (16 μmol, tR = 24.8 min) 46b als gelber Feststoff, 2 mg (5 μmol, tR = 
30.0 min) 47 als gelbes Öl und 3 mg (7 μmol, tR = 35.8 min) 46c als gelber Feststoff je 
Durchlauf erhalten werden. 
 
E,E oder Z,Z-2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-2,4-
hexadien (46a): weißer Feststoff. – Fp.: 82°C (CHCl3, 
Zers.). – IR (CDCl3): ν~  = 2115 cm–1 (N3), 2087 (N3), 1601 
(konjugierte Doppelbindung), 1325 (SO2), 1157 (SO2). − 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.95 (s, 4H, CH2), 5.40 (s, 2H, CH), 7.54–7.66 (m, 4H, Ph), 7.68–
7.75 (m, 2H, Ph), 7.85–7.94 (m, 4H, Ph). − 1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.60 (s, 4H, CH2), 
5.42 (s, 2H, CH), 7.63–7.88 (m, 10H, Ph). − 13C-NMR (DMSO-d6): δ = 58.25 (t), 116.14 (d, 
CH), 125.80 (s, C–N3), 128.05 (d, Ph), 129.33 (d, Ph), 134.24 (d, Ph), 137.85 (s, i-Ph).  
PhO2S
SO2Ph
N3
N3
1
2
3
4
5 6
46a
 
E,E oder Z,Z-2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-2,4-
hexadien (46b): gelber Feststoff. – Fp.: 69–73°C 
(CH2Cl2/Et2O, Zers.). – IR (CDCl3): ν~  = 2093 cm–1 (N3), 
1324 (SO2), 1152 (SO2). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.87 (s, 
PhO2S
SO2Ph
N3
N3
1
2
3
4
5 6
46b
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4H, CH2), 5.80 (s, 2 H, CH), 7.56–7.64 (m, 4H, Ph), 7.67–7.74 (m, 2H, Ph), 7.88–7.92 (m, 
4H, Ph). − 1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.51 (s, 4H, CH2), 5.86 (s, 2H, CH), 7.58–7.72 (m, 4H, 
Ph), 7.73–7.80 (m, 2H, Ph), 7.81–7.87 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 56.64 (t), 
115.27 (d, CH), 128.06 (s, C–N3), 128.62 (d, Ph), 129.54 (d, Ph), 134.44 (d, Ph), 137.99 (s, i-
Ph). − 13C-NMR (DMSO-d6): δ = 54.75 (t), 116.50 (d, CH), 127.18 (s, C–N3), 128.15 (d, 
Ph), 129.20 (d, Ph), 134.01 (d, Ph), 138.01 (s, i-Ph). 
 
E,Z-2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadien (46c): 
gelber Feststoff. – Fp.: 80–83°C (CH2Cl2/Et2O, Zers.). – IR 
(CDCl3): ν~  = 2131 cm–1 (N3), 2091 (N3), 1327 (SO2), 1154 (SO2). – 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.69 (s, 2H, CH2), 3.96 (s, 2H, CH2), 5.27 (d, 
3J = 11.3 Hz, 1H, CH), 6.26 (d, 3J = 11.3 Hz, 1H, CH), 7.53–7.74 
(m, 6H, Ph), 7.81–7.98 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 56.94 (t), 59.62 (t), 115.36 (d, 
CH), 116.73 (d, CH), 125.05 (s, C–N3), 128.54 (d), 128.65 (d), 128.75 (s, C–N3), 129.33 (d, 
Ph), 129.44 (d, Ph), 134.33 (d, Ph), 134.49 (d, Ph), 137.79 (s, i-Ph), 138.18 (s, i-Ph). 
N3
PhO2S
N3
1 2
3
4
5
6
PhO2S
46c
 
2-Azido-1,6-bis(phenylsulfonyl)hex-2-en-4-in (47): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 2112 cm–1 (N3), 1331 (SO2), 1162 
(SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.94 (d, 4J = 2.2 Hz, 2H, 
≡C–CH2), 4.02 (s, 2H, N3–C–CH2), 5.31 (t, 5J = 2.2 Hz, 1H, 
CH), 7.51–7.75 (m, 6H, Ph), 7.87–7.98 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 49.46 (t, ≡C–
CH2), 57.61 (t, N3–C–CH2), 81.91 (s, C≡), 83.89 (s, C≡), 100.64 (d, CH), 128.62 (d, Ph), 
128.78 (d, Ph), 129.15 (d, Ph), 129.34 (d, Ph), 134. 25 (d, Ph), 134.46 (d, Ph), 137.85 (s), 
138.33 (s) 140.66 (s). 
N3 SO2Ph
1
2
3
4
5 6
PhO2S
47
Die Zuordungen der CH2-Protonen erfolgten über eine C-H-Korrelation. 
 
2,6-Diazido-1-phenylsulfonylhex-2-en-4-in (48): farbloses Öl. – 
IR (CDCl3): ν~  = 2106 cm–1 (N3), 1331 (SO2), 1152 (SO2). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 3.86 (d, 5J = 2.3 Hz, 2H, ≡C–CH2), 4.14 (s, 
2H, N3–C–CH2), 5.40 (t, 5J = 2.3 Hz, 1H, CH) 7.54–7.64 (m, 2H, 
Ph), 7.66–7.73 (m, 1H, Ph), 7.89–7.97 (m, 2H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 40.49 (t, 
CH2−N3), 57.80 (t, N3–C–CH2), 81.13 (s, C≡), 88.47 (s, C≡), 100.87 (d, CH), 128.83 (d, Ph), 
129.21 (d, Ph), 134.32 (d, Ph), 138.15 (s), 139.84 (s). 
PhO2S N3
N31 2
3 4 5 6
48
Die Zuordnungen der CH2-Protonen erfolgten analog Verbindung 47. 
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5.2.2.1.2 Synthese der isomeren 1,6-Bis(phenylsulfonyl)hexa-1,5-dien-3-ine E,Z- und 
E,E-(50a,b) 
 
1.00 g (2.79 mmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52], gelöst in 300 ml abs. 
CH2Cl2, wurde auf –95°C abgekühlt. Bei dieser Temperatur wurde eine Lösung von 0.86 g 
(0.87 ml, 5.7 mmol) DBU, gelöst in 25 ml abs. CH2Cl2, zugetropft. Dabei verfärbte sich die 
Lösung sofort gelb, bei weiterem Zutropfen rot, später erneut gelb, beim Erwärmen auf 22°C 
über braun (–60°C) und rot schließlich nach grün-braun. Zur Aufarbeitung wurde die 
Reaktionslösung dreimal mit je 100 ml 3% HCl und dreimal mit je 100 ml Wasser 
gewaschen, über MgSO4 getrocknet und anschließend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
Das Rohprodukt wurde, gelöst in wenig CH2Cl2, auf Kieselgel gegeben und mit Et2O 
heruntergewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und aus CH2Cl2/Et2O umkristallisiert. Der 
dabei ausgefallene rosafarbene Feststoff (50a, 45 mg, 0.12 mmol, 4.5%) wurde abgesaugt und 
im Vakuum getrocknet. Die Mutterlauge wurde im Vakuum eingeengt. Dabei konnten 45 mg  
(0.12 mmol, 4.5%) 50b als braunes Öl erhalten werden. 
 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)hexa-1E,5E-dien-3-in (50a): rosa 
Feststoff. – Fp.: 200–204°C (CH2Cl2/Et2O). – IR (CDCl3): ν~  = 
1325 cm–1 (SO2), 1151 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 6.77 (d, 
3J = 14.8 Hz, 2H, CH), 6.88 (d, 3J = 14.8 Hz, 2H, CH), 7.52–7.59 
(m, 4H, Ph), 7.62–7.69 (m, 2H, Ph), 7.85–7.90 (m, 4H, Ph). – 13C-
NMR (CDCl3): δ = 92.95 (s, C≡), 121.17 (d, CH), 127.96 (d, Ph), 129.52 (d, Ph), 134.06 (d, 
Ph), 138.94 (s, i-Ph), 141.35 (d, CH). – HR-MS (ESI) m/z = 359.0400 [M+H]+, [ber. 
C18H15O4S2 359.0406]. – C18H14O4S2 (358.43) ber.: C 60.32, H 3.94, S 17.89; gef.: C 59.47, 
H 3.94, S 17.91. 
SO2Ph
PhO2S
1 2
3 4
5 6
E,E-50a
 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)hexa-1E,5Z-dien-3-in (50b): gelbes Öl. 
– IR (CDCl3): ν~  = 1325 cm–1 (SO2), 1153 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 6.32 (dd, 3J = 11.0 Hz, 5J = 2.2 Hz, 1H, Z-CH=CH–
SO2Ph), 6.73 (d, 3J = 11.0 Hz, 1H, Z-CH=CH–SO2Ph), 6.81 (d, 3J 
= 15.4 Hz, 1H, E-CH=CH–SO2Ph), 6.92 (dd, 3J = 15.4 Hz, 5J = 
2.2 Hz, 1H, E-CH=CH–SO2Ph), 7.49–7.72 (m, 6H, Ph), 7.87–7.94 (m, 4H, Ph). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 91.87 (s, C≡), 96.86 (s, C≡), 119.25 (d, CH), 121.47 (d, CH), 127.96 (d, Ph), 
128.07 (d, Ph), 129.32 (d, Ph), 129.58 (d, Ph), 134.13 (d, 2C, Ph), 139.00 (s, i-Ph), 139.76 (s, 
PhO2S
SO2Ph
1 2
3
4
5 6
E,Z-50b
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i-Ph), 140.97 (d, CH), 141.32 (d, CH). − HR-MS (ESI) m/z = 359.0378 [M+H]+, [ber. 
C18H15O4S2 359.0406]. 
 
 
5.2.2.1.3 Synthesen der Triazole 51b,c und 52 
 
Zu einer Lösung des Azides [E,E oder Z,Z-2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadien 
(46b), E,Z-2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadien (46c) oder 2-Azido-1,6-
bis(phenylsulfonyl)hex-2-en-4-in (47)] gelöst in 10 ml abs. CH2Cl2 wurde in der Kälte eine 
Lösung von Cyclooctin[54] (Überschuss) gelöst in 5 ml abs. CH2Cl2 zugetropft. Anschließend 
wurde innerhalb 2 h auf 22°C erwärmt und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt (vor dem 
Entfernen des Lösungsmittels wurde 52 über Kieselgel filtriert). Die Cyclooctin-
Additionsprodukte wurden wie folgt aufgearbeitet: 
 
51b: Der erhaltene Feststoff wurde mit wenig CH2Cl2 gewaschen. 
51c: Das Rohprodukt konnte über Flash-Chromatographie an Kieselgel (Ethylacetat/n-Hexan 
4:1) gereinigt werden. 
52: Der erhaltene Feststoff wurde aus CHCl3/Et2O umkristallisiert. 
 
Azid 
m [mg] (n [μmol]) in 
VCH2Cl2 [ml] 
Cyclooctin 
 
Reaktionstemperatur
 
Ausbeute 
m [mg] (n [μmol]) 
18 (41) 46b in 10 0.32 g in 10 ml –60°C 
25 (38, 93 %) 51b als 
weißer Feststoff 
23 (52) 46c in 10 Überschuss in 5 ml –45°C 
31 (35, 67%) 51c als 
farbloses Öl 
66 (160) 47 in 10 Überschuss in 5 ml –50°C 
79 (160, 95%) 52 
farblose Nadeln 
 
2,5-Bis(4,5,6,7,8,9-hexahydrocycloocta-1H-1,2,3-triazol-
1-yl)-1,6-bis(phenylsulfonyl)-hexa-2,4-dien (51b): weißer 
Feststoff. – Fp.: 260°C (CH2Cl2, Zers.). – IR (KBr): ν~  = 
1326 cm–1 (SO2), 1146 (SO2). – 1H-NMR (DMSO-d6): δ = 
1.37–1.56 (m, 8H, CH2), 1.59–1.69 (m, 4H, CH2), 1.78–1.89 
PhO2S
N
N
SO2Ph
N
N
N
N
1
2
3
4 5 6
51b
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(m, 4H, CH2), 2.67–2.78 (m, 8H, CH2), 5.14 (s, 4H, CH2−SO2Ph), 6.99 (s, 2H, CH), 7.50–
7.58 (m, 4H, Ph), 7.63–7.75 (m, 6H, Ph). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.36–1.60 (m, 8H, CH2), 
1.67–1.78 (m, 4H, CH2), 1.83–1.94 (m, 4H, CH2), 2.68–2.82 (m, 8H, CH2), 4.85 (s, 4H, 
CH2−SO2Ph), 6.76 (s, 2H, CH), 7.50–7.58 (m, 4H, Ph), 7.63–7.75 (m, 6H, Ph). − 13C-NMR 
(DMSO-d6): δ = 21.99 (t), 23.47 (t), 24.06 (t), 25.51 (t), 26.03 (t), 27.49 (t), 56.54 (t, 
CH2−SO2Ph), 126.03 (d, CH), 127.33 (d, Ph), 128.74 (s, CH−C−N), 129.21 (d, Ph), 133.95 (d, 
Ph), 134.52 (s), 138.42 (s), 143.64 (s). − HR-MS (ESI) m/z = 661.2602 [M+H]+, [ber. 
C34H41N6O4S2 661.2625]. 
 
2,5-Bis(4,5,6,7,8,9-hexahydrocycloocta-1H-1,2,3-triazol-1-yl)-
1,6-bis(phenylsulfonyl)-hexa-2E,4Z-dien (51c): farbloses Öl. – 
IR (CDCl3): ν~  = 1323 cm–1 (SO2), 1152 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 1.18–1.47 (m, 10H, CH2), 1.57–1.85 (m, 6H, CH2), 
2.25–2.34 (m, 2H, CH2), 2.58–2.70 (m, 4H, CH2), 2.80–2.88 (m, 
2H, CH2), 4.43 (s, 2H, CH2–SO2Ph), 4.85 (s, 2H, CH2–SO2Ph), 
5.72 (d, 3J = 11.6 Hz, 1H, CH), 6.89 (d, 3J = 11.6 Hz, 1H, CH), 
7.37–7.44 (m, 2H, Ph), 7.51–7.72 (m, 6H, Ph), 7.86–7.92 (m, 2H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): 
δ = 22.26 (t), 22.38 (t), 24.10 (t, 2C), 24.72 (t), 25.07 (t), 25.23 (t), 25.55 (t), 25.80 (t), 27.20 
(t), 27.58 (t), 27.89 (t), 57.50 (t, CH2–SO2Ph), 62.54 (t, CH2–SO2Ph), 122.43 (d), 127.71 (d), 
127.89 (d), 128.15 (d), 128.82 (s), 129.15 (d), 129.47 (d), 129.62 (s), 133.65 (s), 133.95 (d, p-
Ph), 134.41 (d, p-Ph), 135.67 (s), 138.05 (s, i-Ph), 138.43 (s, i-Ph), 144.49 (s), 145.85 (s). 
N
PhO2S
PhO2S
N
N
N
NN
1 2
3
4
5
6
51c
 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2-(4,5,6,7,8,9-hexahydrocyclo-
octa-1H-1,2,3-triazol-1-yl)hex-2-en-4-in (52): farblose 
Nadeln. – Fp.: 176–179°C (CHCl3/Et2O). – IR (CDCl3): ν~  
= 1327 cm–1 (SO2), 1160 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 
1.39–1.84 (m, 8H, CH2), 2.70–2.82 (m, 4H, CH2), 4.15 (d, 5J 
= 2.2 Hz, 2H, ≡C–CH2), 4.76 (s, 2H, =C–CH2), 5.74 (t, 5J = 2.2 Hz, 1H, CH), 7.41–7.49 (m, 
2H, Ph), 7.54–7.76 (m, 6H, Ph), 8.00–8.06 (m, 2H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 22.45 (t), 
24.19 (t), 25.02 (t), 25.50 (t), 27.45 (t), 27.81 (t), 49.45 (t, ≡C–CH2), 59.00 (t, =C–CH2), 80.90 
(s, C≡), 87.00 (s, C≡), 110.79 (d, CH), 127.95 (d, Ph), 128.71 (d, Ph), 129.10 (d, Ph), 129.50 
(d, Ph), 133.94 (d, Ph), 134.06 (s), 134.62 (d, Ph), 136.97 (s), 137.80 (s), 138.81 (s), 145.63 
(s). − HR-MS (ESI) m/z = 510.1529 [M+H]+, [ber. C26H28N3O4S2 510.1516]. – 
C26H27N3O4S2 (509.64) ber.: C 61.27, H 5.34, S 12.58; gef.: C 60.41, H 5.38, S 12.64. 
N
N
N
SO2Ph
SO2Ph
1
2
3
4
5
6
52
Experimenteller Teil                                                                                                                                            82 
5.2.2.1.4 Photolysen der Vinylazide 47, 48 sowie der 1,4-Diazido-1,3-butadiene (46b,c) 
 
Das zu photolysierende Azid wurde in 0.75 ml abs. CDCl3 gelöst, entgast und bei –50°C 
bestrahlt. 
 
Vinylazid 
m [mg] (n [μmol]) 
Photolysendauer 
t [min] 
Ausbeute 
(NMR) 
10 (25) 47 30 85% an 53 
13 (44) 48 1.75 92% an 54 
11 (25) 46b 13 67% an 55a 
3.4 (7.6) 46c 13 
26% an 55a 
60% an 55b 
 
3-[(Phenylsulfonyl)methyl]-2-[3-(phenylsulfonyl)prop-1-
inyl]-2H-azirin (53): nicht isoliert. – IR (CDCl3): ν~  = 1333 
cm–1 (SO2), 1163 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 2.37 (t, 5J 
= 1.6 Hz, 1H, CH), 3.90 (d, 5J = 1.6 Hz, 2H, ≡C–CH2), 4.57 
(s, 2H, CH2–C=N), 7.55–7.64 (m, 4H, Ph), 7.66–7.75 (m, 2H, Ph), 7.92–7.98 (m, 4H, Ph). − 
13C-NMR (CDCl3): δ = 19.21 (d, CH), 48.72 (t), 53.82 (t), 67.32 (s, C≡), 86.52 (s, C≡), 
123.97 (d, Ph), 124.35 (d, Ph), 124.70 (d, Ph), 125.20 (d, Ph), 129.34 (d, Ph), 130.43 (d, Ph), 
133.08 (s, i-Ph), 133.50 (s, i-Ph), 161.36 (s, C=N). 
N
PhO2S
SO2Ph
1
23
1'
2'
3'
53
 
2-(3-Azidoprop-1-inyl)-3-[(phenylsulfonyl)methyl]-2H-azirin 
(54): farbloses Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 2106 cm–1 (N3), 1336 
(SO2), 1158 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 2.47 (t, 5J = 1.4 Hz, 
1H, CH), 3.84 (d, 5J = 1.4 Hz, 2H, CH2–N3), 4.64 (s, 2 H, CH2–
SO2Ph), 7.57–7.65 (m, 2H, Ph), 7.69–7.76 (m, 1H, Ph), 7.95–8.00 (m, 2H, Ph). − 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 19.10 (d, CH), 39.94 (t), 53.66 (t), 71.64 (s, C≡), 85.99 (s, C≡), 128.48 (d, Ph), 
129.65 (d, Ph), 134.90 (d, Ph), 138.06 (s, i-Ph), 161.68 (s, C=N). 
PhO2S
N N3
1' 2' 3'
1
2
3
54
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2-[2-Azido-3-(phenylsulfonyl)prop-1-enyl]-3-[(phenylsul-
fonyl)methyl]-2H-azirin (55a): nicht isolierbar. – IR 
(CDCl3): ν~  = 2126 cm–1 (N3), 1324 (SO2), 1154 (SO2). – 
1H-NMR  (CDCl3/–50°C): δ = 2.62 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, 
CH–N), 3.81 (d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CH2), 4.06 (d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CH2), 4.64 (s, 2H, CH2), 
4.76 (d, 3J = 8.4 Hz, 1H, CH=), 7.56–7.76 (m, 6H,  Ph), 7.88–8.00 (m, 4H, Ph). 
N3
SO2Ph
N
PhO2S
1
23
1'
2'
3'
55a
 
2-[2-Azido-3-(phenylsulfonyl)prop-1-enyl]-3-[(phenylsul-
fonyl)methyl]-2H-azirin (55b): Gemisch aus 55a und 55b, 
nicht isolierbar. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 2.65 (d, 3J = 8.1 
Hz, 1H, CH–N), 3.90 (s, 2 H, CH2), 4.22 (d, 3J = 8.1 Hz, 1H, CH=), 4.55 (s, 2H, CH2). Eine 
Zuordnung der Phenyl-Signale ist nicht möglich. 
N3
SO2Ph
N
PhO2S
1
23
1'
2'
3'
55b
 
 
5.2.2.1.5 Thermolysen der isomeren 1,4-Diazido-1,3-butadiene 46a–c 
 
Präparative Vorschrift: 
0.36 g des in Abschnitt 5.2.3.1.1 hergestellten Rohproduktes wurden in 100 ml CH2Cl2 gelöst 
und 5 h unter Rückfluß erhitzt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 
und der Rückstand mit wenig CH2Cl2 gewaschen. Es konnten 9 mg 57 [23 μmol, 3% bezogen 
auf eingesetztes 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52]] als weißer Feststoff isoliert 
werden. 
 
Ermittlung der NMR-Ausbeuten: 
1.0 mg (2.3 μmol) 46b wurden in 0.84 g d6-DMSO gelöst und auf 81.5°C erhitzt. Die beste 
NMR-Ausbeute von 16% an 57 wurde nach 30 min erreicht. 
 
2.0 mg (4.5 μmol) 46c wurden in 0.78 g d6-DMSO gelöst und auf 81.5°C erhitzt. Die beste 
NMR-Ausbeute von 37% an 57 wurde nach 2.5 h erreicht. 
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3,6-Bis[(phenylsulfonyl)methyl]pyridazin (57): weißer Feststoff. – Fp.: 232–235°C 
(CH2Cl2, Zers.). – IR (CDCl3): ν~  = 1323 cm–1 (SO2), 1155 
(SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.72 (s, 4H, CH2), 7.43–7.50 
(m, 4H, Ph), 7.58–7.65 (m, 6H, Ph), 7.82 (s, 2H, CH). – 1H-
NMR (DMSO-d6): δ = 5.08 (s, 4H, CH2), 7.55–7.77 (m, 12H, 
Ar, CH). − 13C-NMR (DMSO-d6): δ = 60.46 (t), 127.91 (d), 129.24 (d), 129.27 (d), 134.13 
(d), 138.05 (s, i-Ph), 152.29 (s). − HR-MS (ESI) m/z = 389.0635 [M+H]+, [ber. 
C18H17N2O4S2 389.0624]. 
NNPhO2S
SO2Ph
3
45
6
21
57
 
 
5.2.2.2 Synthese der 1,4-Diazido-2,3-dibrom-1,3-butadiene 65a,b 
5.2.2.2.1 Synthese von 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,3,4,5-tetrabromhexa-2E,4E-dien (64) 
 
3.0 g (9.2 mmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,4-hexadiin (42)[52] wurden in 400 ml abs. CH2Cl2 
gelöst und auf –40°C abgekühlt. Zu dieser Lösung wurden 1.96 g (0.63 ml, 18.4 mmol) Brom 
gelöst in 100 ml abs. CH2Cl2 innerhalb zwei Stunden zugetropft. Anschließend erwärmte man 
innerhalb vier Stunden die Lösung auf Raumtemperatur und entfernte das Lösungsmittel im 
Vakuum. Nach dem Umkristallisieren aus CH2Cl2/Et2O wurden 4.23 g (6.2 mmol, 68%) der 
Verbindung 64 als farbloser Feststoff erhalten. 
 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,3,4,5-tetrabromhexa-2E,4E-dien 
(64): farbloser Feststoff. – Fp.: 194–197°C (CH2Cl2/Et2O). – 
IR (CDCl3): ν~  = 1319 cm–1 (SO2), 1148 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 4.42 (d, 2J = 14.6 Hz, 2H, CH2), 4.47 (d, 2J = 14.6 
Hz, 2H, CH2), 7.51−7.58 (m, 4H, Ph), 7.64−7.71 (m, 2H, Ph), 
7.90−7.95 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 64.97 (t), 112.96 (s), 121.90 (s), 128.93 (d), 
129.47 (d), 134.56 (d), 138.32 (s). – 1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.70 (d, 2J = 14.9 Hz, 2H, 
CH2-Ha), 4.78 (d, 2J = 14.9 Hz, 2H, CH2-Hb), 7.61−7.68 (m, 4H, Ph), 7.74−7.81 (m, 2H, Ph), 
7.85−7.90 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (DMSO-d6): δ = 63.81 (t), 113.13 (s), 121.90 (s), 128.48 
(d), 129.61 (d), 134.56 (d), 138.35 (s). C18H14Br2O4S2 (678.05): ber. C 31.88, H 2.08, S 9.46; 
gef. C 31.79, H2.09, S 8.75. 
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5.2.2.2.2 Synthese der isomeren 2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-3,4-dibromhexa-
2,4-diene (65a,b) 
 
2.50 g (3.69 mmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,3,4,5-tetrabromhexa-2E,4E-dien (64) wurden 
in 450 ml abs. CH2Cl2 gelöst und auf –95°C abgekühlt. Zu dieser Lösung wurde innerhalb 2 h 
eine Lösung von 0.73 g (1.0 ml, 7.2 mmol) abs. Triethylamin gelöst in 100 ml abs. CH2Cl2 
zugetropft. Dabei verfärbte sich die Lösung zunächst gelb, später grün. Anschließend wurde 
bei –95°C eine Lösung von 3.46 g (7.37 mmol) QN3 gelöst in 100 ml abs. CH2Cl2 innerhalb  
1 h zugetropft. Die Reaktionslösung wurde innerhalb 4 h auf 22°C erwärmt. Dabei trat eine 
Farbänderung der Reaktionslösung von grün nach rot über braun nach schwarz auf. Das so 
erhaltene Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (Et2O/n-Hexan 2:1) 
gereinigt. Es konnten 0.30 g (0.49 mmol, 13%) der isomeren Diazide 65 als gelber Feststoff in 
einem Isomerenverhältniss von 65a/65b 1:4 erhalten werden. Die Trennung erfolgte über 
HPLC (Et2O/n-Hexan 2:1, 10 ml/min, tR (65a) = 34.4 min, tR (65b) = 44.0 min). Es konnten 
51 mg (84 μmol, 2.3%) 65a und 114 mg (187 μmol, 5.1%) 65b als hellgelbe Feststoffe isoliert 
werden. 
 
2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-3,4-dibromhexa-2,4-
dien (65a): weißer Feststoff. Fp.: 65–69°C (Et2O/n-Hexan). – 
IR  (CDCl3): ν~  = 2119 cm–1(N3), 1325 (SO2), 1153 (SO2). –  
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.92 (d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CHa2), 4.19 
(d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CHa2), 4.60 (d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CHb2), 
4.63 (d, 2J = 14.3 Hz, 1H, CHb2), 7.55–7.74 (m, 6H, Ph), 7.91–8.00 (m, 2H, Ph), 8.05–8.11 
(m, 2H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 56.89 (t, CH2), 61.76 (t, CH2), 101.01 (s), 103.30 (s), 
128.24 (d, Ph), 128.62 (d, Ph), 129.42 (d, Ph), 129.69 (d, Ph), 132.05 (s), 134.26 (d, Ph), 
134.76 (d, Ph), 138.23 (s), 139.02 (s), 140.00 (s). Die Zuordnungen der diastereotopen CH2-
Protonen erfolgten durch 1H-NMR-Doppelresonanz-Spektroskopie. 
65a
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2,5-Diazido-1,6-bis(phenylsulfonyl)-3,4-dibromhexa-2,4-
dien (65b): hellgelber Feststoff. – Fp.: 55–58°C (Et2O/n-
Hexan). – IR (CDCl3): ν~  = 2116 cm–1(N3), 1326 (SO2), 1155 
(SO2). –  1H-NMR (CDCl3): δ = 4.31 (d, 2J = 14.7 Hz, 2H, 
CHa2), 4.32 (s, 2H, CH2), 4.40 (d, 2J = 14.7 Hz, 2H, CHb2), 
7.53–7.61 (m, 4H, Ph), 7.65–7.74 (m, 2H, Ph), 7.93–7.98 (m, 4H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): 
65b
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6
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δ = 57.82 (t, CH2), 61.01 (t, CH2), 103.20 (s), 105.29 (s), 128.69 (d, Ph), 128.84 (d, Ph), 
129.44 (d, Ph), 129.75 (d, Ph), 132.08 (s), 134.22 (d, Ph), 134.85 (d, Ph), 136.57 (s), 138.17 
(s), 138.33 (s). 
 
5.2.2.2.3 Synthese von 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,5-dibromhexa-1E,5Z-dien-3-in (66) 
 
1.03 g (1.52 mmol) 1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,3,4,5-tetrabrom-2,4-hexadien (64), gelöst in 
200 ml abs. CH2Cl2, wurden auf –95°C abgekühlt. Bei dieser Temperatur wurden 0.42 ml 
(0.31 g, 3.0 mmol) abs. NEt3, gelöst in 50 ml abs. CH2Cl2, langsam zugetropft. Beim 
anschließenden Erwärmen auf 22°C verfärbte sich die zunächst farblose Reaktionslösung 
grün, später gelb und schließlich schwarz. Zur Aufarbeitung wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und das Rohprodukt über Flash-Chromatographie an Kieselgel (CH2Cl2; Rf 
= 0.26–0.35) gereinigt. Man erhielt 0.34 g (0.66 mmol, 33%) 66 als gelbes Öl. Nach dem 
Umkristallisieren aus CHCl3/Et2O wurden 89 mg (0.17 mmol, 11%) der Verbindung 66 als 
farbloser Feststoff erhalten. 
 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2,5-dibromhexa-1E,5Z-dien-3-in (66): 
farbloser Feststoff. – Fp.: 125–128°C (CHCl3/Et2O). – IR (CDCl3): 
ν~  = 1330 cm–1 (SO2), 1158 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 7.15 
(s, 1H, CH–SO2Ph), 7.42 (s, 1H, CH–SO2Ph), 7.52–7.75 (m, 6H, 
Ph), 7.88–7.93 (m, 2H, Ph), 7.99–8.04 (m, 2H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 88.68 (d, 3JC-3 
,H-1 = 11.4 Hz, C-3), 98.67 (d, 3JC-4, H-6 = 6.3 Hz, C-4) 110.40 (s, C–Br), 110.64 (s, C–Br), 
128.00 (d, Ph), 128.45 (d, Ph), 129.44 (d, Ph), 129.65 (d, Ph), 134.56 (d, 2C, Ph), 139.30 (s, 
2C, i-Ph), 140.60 (d, CH), 141.47 (d, CH). − MS (ESI) m/z = 516.81 [M+H]+. – 
C18H12Br2O4S2 (516.22): ber. C 41.88, H 2.34, S 12.42; gef. C 41.86, H 2.45, S 12.00. 
SO2Ph
SO2Ph
Br
Br1
2
3 4 5
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5.2.3 Ringschlussreaktionen 
5.2.3.1 Synthesen von Fünfringheterocyclen 
5.2.3.1.1 Synthesen der Pyrrole 68d–g und 69 
 
Eine Lösung von 100 mg (0.21 mmol) des 3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,4,5-hexatetraen 
23[25] wurde mit der äquimolaren Menge des entsprechenden Amins versetzt und unter 
Rückfluß (siehe Tabelle) erhitzt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt 
und aus CH2Cl2/Et2O umkristallisiert (68f wurde durch Kristallisation des unumgesetzten 
Eduktes aus CH2Cl2/Et2O gereinigt). 
 
Produkt 
Amin 
m [mg] (n [mmol]) 
LM Reaktionszeit
Ausbeute 
m [mg] (n [mmol]) 
68d 23 (0.21) o-Toluidin 20 ml CHCl3 10 d 
114 (0.20, 93%) 
farbloser Feststoff 
68e 
23 (0.21) 
p-Toluidin 
20 ml CH2Cl2 18 h 
36 (0.067, 29%) 
farbloser Feststoff 
68f 
29 (0.21) 
o-Nitroanilin 
50 ml CHCl3 70 d 
52 (0.084, 40%) 
gelbes Öl 
68g 
23 (0.21) 
p-Nitroanilin 
15 ml CHCl3 7 d 
43 (0.07, 33%) 
ockerfarbener, 
kristalliner Feststoff 
69 
11 (0.104) 
p-Phenylendiamin 
15 ml CH2Cl2 32 h 
46 (0.043, 41%) 
beigefarbene Nadeln 
 
3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1-o-tolyl-1H-pyrrol (68d): 
farbloser Feststoff. – Fp.: 198–203°C (CH2Cl2/Et2O). – IR (CDCl3): ν~ = 
1437 (P–Ph), 1190 cm–1 (P=O). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.71 (s, 6H, Me), 
1.93 (s, 3H, Me–Ph), 7.09−7.34 (m, 16H, Ar), 7.47−7.57 (m, 8H, Ar). − 
13C-NMR (CDCl3): δ = 13.12 (q[d], 3JP,C = 1.2 Hz, Me), 16.90 (q, Me–
C6H4), 111.36 (s[dd], 1JP,C + 2JP,C = 133.4 Hz, C–P(O)Ph2), 127.18 (d, Ar), 
127.56 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 127.59 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 
128.16 (d, Ar), 129.45 (d, Ar), 130.64 (d[d], 4JP,C = 2.9 Hz, p-Ph, P(O)Ph2), 131.11 (d, Ar), 
131.59 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 131.66 (d[d], 2JP,C = 9.8 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 
134.97 (s[d], 1JP,C = 108.8 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 135.96 (s, Ar, zwei Signale überlagert), 139.63 
N
68d
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3
5
4
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O
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(s[dd], 2JP,C + 3JP,C = 28.7 Hz, C–Me). Die 13C-Atome bilden zusammen mit den beiden 31P-
Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. − HR-MS (ESI) m/z = 586.2056 [M+H]+, [ber. 
C37H34NO2P2 586.2059]. 
 
3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1-p-tolyl-1H-pyrrol (68e): 
farbloser Feststoff. – Fp.: 295−298°C (CH2Cl2/Et2O). – IR (KBr): ν~ = 
1437 (P−Ph), 1193 cm–1 (P=O). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.77 (s, 6H, Me), 
2.34 (s, 3H, Me−Ph), 6.96−7.03 (m, 2H, Ph), 7.09−7.36 (m, 14H, Ph), 
7.41−7.60 (m, 8H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.80 (q, Me), 21.16 (q, 
Me−C6H4), 111.29 (s[dd], 1JP,C + 2JP,C = 133.4 Hz, C−P(O)Ph2), 127.69 
(d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 127.94 (s, d, C6H4, zwei Signale 
überlagert), 130.20 (d, C6H4), 130.74 (d[d], 4JP,C = 2.8 Hz, p-Ph, P(O)Ph2), 131.77 (d[d], 2JP,C 
= 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 135.04 (s[d], 1JP,C = 108.8 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 139.22 (s, C6H4), 
139.63 (s[dd], 2JP,C + 3JP,C = 28.6 Hz, C−Me). Die 13C-Atome bilden zusammen mit den 
beiden 31P-Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. − 31P-NMR (CDCl3): δ = 25.87. − MS 
(ESI) m/z = 586.27 [M+H]+. 
68e
N
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3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1-o-nitrophenyl-1H-pyrrol 
(68f): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~ = 1535 (NO2), 1439 (P–Ph), 1193 cm–1 
(P=O). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.78 (s, 6H, Me), 7.16−7.38 (m, 12H, 
Ph), 7.41−7.61 (m, 9H, Ph), 7.68 (m, 1H, Ph), 7.79 (m, 1H, Ph), 8.12 (m, 
1H, Ph). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.19 (s, Me), 112.56 (s[dd], 1JP,C + 
2JP,C = 132.2 Hz, C–P(O)Ph2), 125.71 (d, C6H4), 127.68 (d[d], 3JP,C = 12.6 
Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 127.69 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 130.60 (s, C6H4) 130.85 
(d), 130.87 (d), 130.88 (d), 131.28 (d, C6H4), 131.75 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 
131.85 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 134.39 (s[d], 1JP,C = 109.9 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 
134.54 (d, C6H4), 134.70 (s[d], 1JP,C = 109.4 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 139.46 (s[dd], 2JP,C + 3JP,C = 
28.1 Hz, C–Me), 146.90 (s, C6H4). Die 13C-Atome bilden zusammen mit den beiden 31P-
Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. – MS (ESI) m/z = 617.20 [M+H]+. 
N
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3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1-p-nitrophenyl-1H-pyrrol 
(68g): ockerfarbener kristalliner Feststoff. – Fp.: 315−317°C 
(CH2Cl2/Et2O, ab 240°C Zersetzung). – IR (KBr): ν~ = 1437 (P−Ph), 1190 
cm–1 (P=O). − 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.83 (s, 6H, Me),  7.16−7.58 (m, 
24H, Ar). − 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.66 (q, Me), 112.86 (s[dd], 1JP,C + 
2JP,C = 131.7 Hz, C−P(O)Ph2), 124.91 (d, C6H4), 127.65 (d[d], 3JP,C = 12.6 
Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 129.50 (d, C6H4), 130.93 (d[d], 4JP,C = 2.9 Hz, p-Ph, 
P(O)Ph2), 131.66 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, o-Ph, P(O)Ph2), 134.32 (s[d], 1JP,C = 109.3 Hz, i-Ph, 
P(O)Ph2), 138.64 (s[dd], 2JP,C + 3JP,C = 28.1 Hz, Me), 142.34 (s, C6H4), 147.74 (s, C6H4). Die 
13C-Atome bilden zusammen mit den beiden 31P-Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. − 
31P-NMR (CDCl3): δ = 26.05. − HR-MS (ESI) m/z = 655.1393 [M+K]+, [ber. 
C36H30KN2O4P2 655.1312]. − C36H30N2O4P2 (616.58) ber.: C 70.13, H 4.90, N 4.54; gef.: C 
69.43, H 5.34, N 4.03. 
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p-Bis-[3,4-bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1H-pyrrol-1-yl]ben-
zen (69): beigefarbene Nadeln. – Fp.: >365°C (CH2Cl2/Et2O, ab 203°C 
Zers.). – IR (KBr): ν~ = 1437 (P−Ph), 1195 cm–1 (P=O). − 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 1.83 (s, 12H, Me), 7.11−7.63 (m, 44H, Ar). − 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 13.84 (q, Me), 112.44 (s[dd], 1JP,C + 2JP,C = 133.2 Hz, 
C−P(O)Ph2), 127.76 (d[d], 3JP,C = 12.6 Hz, m-Ph, P(O)Ph2), 129.79 (d, Ar), 
130.99 (d[d], 4JP,C = 2.3 Hz, p-Ph, P(O)Ph2), 131.82 (d[d], 2JP,C = 10.3 Hz, 
o-Ph, P(O)Ph2), 134.65 (s[d], 1JP,C = 108.8 Hz, i-Ph, P(O)Ph2), 137.81 (s, 
Ar), 139.05 (s[dd], 2JP,C + 3JP,C = 28.7 Hz, Me). Die 13C-Atome bilden 
zusammen mit den beiden 31P-Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. − 31P-NMR 
(CDCl3): δ = 26.05. − MS (ESI) m/z = 1065.44 [M+H]+. 
69
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5.2.3.1.2 Synthese von 3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethylcyclopenta-2,4-dien-
1,1-dicarbonsäuredimethylester (70) 
 
Zu einer Suspension von 10 mg (0.42 mmol) NaH in 10 ml abs. THF wurde eine Lösung von 
35 mg (0.42 mmol) Malonsäuredimethylester, gelöst in 10 ml abs. THF, getropft und 
gewartet, bis die Gasentwicklung abgeklungen war. Das so hergestellte 
Natriumdimethylmalonat wurde zu einer Lösung von 0.20 g (0.42 mmol) 3,4-
Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,4,5-hexatetraen (23)[25] gelöst in 100 ml CH2Cl2 bei –20°C 
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getropft. Danach wurde die Lösung langsam auf 22°C erwärmt, wobei sie sich rotbraun 
färbte. Anschließend wurde einmal mit 5%iger HCl, einmal mit einer ges. NaHCO3-Lösung, 
5mal mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels erhielt man 192 mg (0.315 mmol, 75%) der Verbindung 70 als braunes Öl. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Rohprodukt einer HPLC unterworfen (MeOH/H2O 2:1; RT 
= 48.2 min). Es konnten 40 mg (65.5 μmol, 16%) der Verbindung 70 als weißer Feststoff 
isoliert werden. 
 
3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethylcyclopenta-2,4-dien-1,1-
dicarbonsäuredimethylester (70): farbloses Öl. – IR (KBr): ν~ = 1741 
(C=O), 1437 (P−Ph), 1200 cm–1 (P=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.93 (d, 
4JP,H = 2.1 Hz, 6H, Me), 3.82 (s, 6H, CO2Me), 7.19–7.50 (m, 20H, Ph) – 
13C-NMR (CDCl3): δ = 15.27 (q[‘t’], 3JP,C + 4JP,C = 3.4 Hz, Me), 53.51 
(q, CO2Me), 81.56 (s[t], 3JP,C = 27.5 Hz, C−(CO2Me)2), 127.92 (d[d],  3JP,C = 13.2 Hz, m-Ph), 
131.37 (d[d], 4JP,C = 2.9 Hz, p-Ph), 131.62 (d[d], 2JP,C = 10.9 Hz, o-Ph), 133.25 (s[d], 1JP,C = 
108.7 Hz, i-Ph), 137.53 (s[‘dd’], 1JP,C + 2JP,C = 113.4 Hz, C−P(O)Ph2), 155.67 (s[‘t’], 2JP,C + 
3JP,C = 20.1 Hz, C−Me), 165.97 (s, C=O). Die 13C-Atome bilden zusammen mit den beiden 
31P-Atomen diverse AXX’-Kopplungssysteme. – 31P-NMR (CDCl3): δ = 26.84. – HR-MS 
(ESI) m/z = 611.1723 [M+H]+, [ber. C35H33O6P2 611.1747]. 
Ph2P PPh2
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5.2.3.2 Synthesen von Sechsringheterocyclen 
5.2.3.2.1 Synthese von Allenylpropargylsulfon (87) und Diallenylsulfon (76) 
 
Zu einer Lösung von 10 mg (70 μmol) Dipropargylsulfon (71)[59] in 0.7 ml CDCl3 wurden bei 
22°C 7.1 mg (70 μmol, 9.8 μl) NEt3 zugegeben. Dabei stellte sich zwischen 71[59], 87 und 
76[59] ein Gleichgewicht von 4:19:7 ein. 
 
Allenylpropargylsulfon (87): nicht isolierbar, im Gemisch mit NEt3, 71[59]  
und 76[59] erhalten. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 2.48 (t, 4J = 2.7 Hz, 1H, 
≡CH), 3.93 (d, 4J = 2.7 Hz, 2H CH2), 5.56 (d, 4J = 6.4 Hz, 2H, =CH2), 6.32 
(t, 4J = 6.4 Hz, 1H, =CH). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 47.77 (t, CH2), 71.32 
(d, ≡CH), 76.54 (s, C≡), 84.44 (t, =CH2), 96.78 (d, =CH), 209.79 (s, =C=). 
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5.2.3.2.2 Synthese von 5-Methyl-3-propylamino-2H-thiopyran-1,1-dioxid (74d) und 3-
Methyl-5-propylamino-2H-thiopyran-1,1-dioxid (75d)  
 
48 mg (0.34 mmol) Dipropargylsulfon (76)[59]  wurden in 50 ml abs. CH2Cl2 gelöst. Bei 22°C 
wurden 34 mg (0.34 mmol, 47 μl) NEt3 zugegeben, 40 s gerührt und danach schnell auf  
–90°C abgekühlt. Bei dieser Temperatur wurden 20 mg (0.34 mmol, 28 μl) n-Propylamin, 
gelöst in 10 ml abs. CH2Cl2, zugetropft. Anschließend wurde langsam auf 22°C erwärmt und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Nach der Flash-Chromatographie an Kieselgel 
(Et2O/EtOAc 7:1) konnten 22 mg (0.11 mmol, 32%) der Verbindungen 74d und 75d in einem 
Verhältnis von 8:1 erhalten werden. 
 
5-Methyl-3-propylamino-2H-thiopyran-1,1-dioxid (74d) und 3-
Methyl-5-propylamino-2H-thiopyran-1,1-dioxid (75d): gelbes Öl. – 
IR (CDCl3): ν~  = 3438 cm–1 (NH), 1284 (SO2), 1107 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3/ Hauptisomer): δ = 0.96 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH2Me), 1.56–
1.66 (m, 2H, CH2Me), 2.01 (s, 3H, Me), 2.93–2.98 (m, 2H, NCH2), 3.69 
(d, J = 1.3 Hz, 2H, H-2), 5.09 (m, 1H, CH=CN), 5.73 (m, 1H, H-6). – 
13C-NMR (CDCl3/ Hauptisomer): δ = 11.51 (q, CH2Me), 21.50 (t, 
CH2Me), 24.35 (q, Me), 44.64 (t, NCH2), 55.10 (t, C-2), 88.37 (d, C-4), 
119.46 (d, C-6), 138.12 (s), 150.36 (s). – 1H-NMR (CDCl3/ 
Nebenisomer): δ = 1.20 (t, 3J = 7.0 Hz, 3H, CH2Me), 1.56–1.66 (m, 2H, CH2Me, überlagert), 
1.97 (d, J = 1.3 Hz, 3H, Me), 2.98–3.03 (m, 2H, NCH2), 4.76 (s, 1H, H-4), 5.81 (m, 1H, H-6). 
Ein Signal konnte nicht detektiert werden. Eine Zuordnung der NMR-Signale zu den 
Verbindungen konnte nicht erfolgen. 
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5.2.3.2.3 Synthese von Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95) und 2-Azido-1-(2-Azidoprop-
2-ensulfonyl)prop-1-en (96) 
 
Methode A: 
104 mg (0.731 mmol) Dipropargylsulfon (71)[59] gelöst in 300 ml abs. CH2Cl2 wurden auf  
–95°C abgekühlt, und bei dieser Temperatur wurden 110 mg (0.695 mmol) TMGA gelöst in 
100 ml abs. CH2Cl2 zugetropft. Anschließend wurde innerhalb von vier Stunden auf 15°C 
erwärmt, dreimal mit 3%iger Salzsäure und dreimal mit Wasser gewaschen. Danach trocknete 
Experimenteller Teil                                                                                                                                            92 
man über MgSO4 und entfernte das Lösungsmittel im Vakuum. Das so erhaltene Rohprodukt 
wurde durch Flash-Chromatographie an Kieselgel mit einem Lösungsmittelgemisch von 
Dioxan/Tetrachlormethan 1:4 eluiert. Es konnten 11.2 mg (49.1 μmol, 14%) 95 als gelbes Öl 
und 4.9 mg (21.5 μmol, 6.2%) 96 als gelbes Öl erhalten werden. 
 
Methode B: 
Zu 79 mg (0.55 mmol) Dipropargylsulfon (71)[59] gelöst in 30 ml abs. CH2Cl2 wurden 175 mg 
(1.10 mmol) TMGA zugegeben und 7 min gerührt. Anschließend wurde zweimal mit 3%iger 
Salzsäure und dreimal mit Wasser gewaschen. Danach trocknete man über MgSO4 und 
entfernte das Lösungsmittel im Vakuum. Es konnten 108 mg (473 μmol, 86%; Gehalt an 96: 
3%) 95 als gelbes Öl erhalten werden. 
 
Prototrope Isomerisierung von Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95): 
Eine Lösung von 21 mg (0.093 mmol) Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95) in 0.75 ml CDCl3 
wurde mit 2 μl Dioxan sowie 21 mg (0.020 mmol, 2 μl) Triethylamin versetzt. Nach vier 
Tagen bei Raumtemperatur konnte eine NMR-Ausbeute von 56% an 96 beobachtet werden. 
 
Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 2115 
cm–1(N3), 1331 (SO2) 1155 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.78 (s, 4H, 
CH2), 5.12 (d, 2J = 2.6 Hz, 2H, =CH2), 5.23 (d, 2J = 2.6 Hz, 2H, =CH2). – 
13C-NMR (CDCl3): δ = 57.23 (t, CH2), 106.72 (t, =CH2), 135.33 (s). 
S
OO N3N3
95
1 2
3
 
2-Azido-1-(2-azidoprop-2-ensulfonyl)prop-1-en (96): gelbes Öl. – IR 
(CDCl3): ν~  = 2107 cm–1(N3), 1310 (SO2) 1142 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 2.30 (d, 4J = 0.5 Hz, 3H, Me), 3.66 (s, 2H, CH2), 5.07 (d, 2J = 
2.2 Hz, 1H, =CH2), 5.13 (d, 2J = 2.2 Hz, 1H, =CH2), 5.89 (br. s, 1H, CH=). 
– 13C-NMR (CDCl3): δ = 15.99 (Me), 60.64 (t, CH2), 106.51 (t, =CH2), 111.83 (d, CH=), 
135.52 (s), 155.66 (s). 
S
OO N3N3
96
1 2 31'
2'
3'
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5.2.3.2.4 Photolyse von Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95) 
 
Eine Lösung von 21 mg (0.93 mmol) Bis(2-azidoprop-2-enyl)sulfon (95) in 0.75 ml abs. 
CDCl3 wurde mit 0.005 ml abs. Dioxan versetzt und entgast. Anschließend photolysierte man 
die Lösung und verfolgte den Verlauf der Reaktion NMR-spektroskopisch. Die höchsten 
Ausbeuten an 97 konnten nach 20 min mit 39% (98: 47%) sowie an 98 nach 30 min 
Photolysendauer mit 61% (97: 12%) beobachtet werden. 
 
3-[(2-Azidoprop-2-enylsulfonyl)methyl]-2H-azirin (97): – nicht 
isolierbar. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.72 (s, 2H, CH2N), 3.85 (s, 2H, CH2–
C–N3), 4.67 (s, 2H, CH2–C=N), 5.15 (d, 2J = 2.7 Hz, 1H, =CH2), 5.25 (d, 
2J = 2.7 Hz, 1H, =CH2). 
SN
O O
97
N3
 
Bis[1-methyl-1-(2H-azirin-3-yl)]sulfon (98): – nicht isolierbar. – IR 
(CDCl3): ν~  = 1752 cm–1(C=N), 1347 (SO2) 1131 (SO2). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 1.71 (s, 4H, CH2N), 4.76 (s, 4H, CH2SO2). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 20.59 (t, CH2N), 52.50 (t, CH2SO2), 163.56 (s). – MS (ESI) m/z = 173.05 
[M+H]+. 
SN N
O O
98
 
 
5.2.3.3 Synthesen der 3,5-Bis(isopropyliden)-3,4,5,6-tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1- 
 dioxide 109a, 109b und der 5-Isopropyl-3-isopropyliden-3,4-dihydro-2H-1,4-
thiazin-1,1-dioxide 110a und 110b 
 
2-Methyl-3-butin-2-ol (99) wurden, wie in der Literatur[61] beschrieben, mit N,N’-
Thiobisphthalimid umgesetzt. Das ausgefallene Phthalimid wurde abfiltriert und das Filtrat im 
Vakuum eingeengt. Der so erhaltene Rohester 101[61] wurde in 20 ml CHCl3 gelöst, mit dem 
Amin versetzt und erhitzt (109a, 110a: Glasampulle, 6 d bei 60°C; 109b, 110b: 2 d unter 
Rückfluss). Nach dem Entfernen des Lösungsmittels erfolgte die Trennung über Flash-
Chromatographie an Kieselgel (109a, 110a: Et2O; 109b, 110b: Et2O/CH2Cl2 20:1). 
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2-Methyl-3-butin-2-ol 
(99) m [mg] (n [mmol], V 
[μl]) 
N,N’-
Thiobisphthalimid 
m [mg] (n [mmol]) 
Amin 
m [mg] (n 
[mmol], V [μl]) 
Ausbeute 
m [mg] (n [mmol]) 
100 (1.19, 115) 212 (0.66) 
29 (0.64, 36) 
Ethylamin 
36 (0.15, 13%) 109a 
als weiß-grüner Feststoff 
20 (0.082, 7%) 110a 
als gelbes Öl 
300 (3.58, 346) 581 (1.79) 
106 (1.79, 147) 
n-Propylamin 
94.5 (0.367, 21%) 109b 
als brauner Feststoff 
48.0 (0.186, 13%) 110b 
als gelbes Öl 
 
3,5-Bis(isopropyliden)-4-ethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxid (109a): 
farbloser Feststoff. – Fp.: 197–200°C (CHCl3/Et2O). – IR (CDCl3): ν~  = 
1310 cm–1 (SO2), 1116 (SO2).– 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.01 (t, 3J = 7.2 Hz, 
3H, CH2Me), 1.72 (s, 6H, =CMe2), 1.94 (s, 6H, =CMe2), 2.82 (q, 3J = 7.2 
Hz, 2H, CH2Me), 3.75 (s, 4H, CH2SO2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.48 
(q, CH2Me), 19.73 (q, =CMe2), 20.62 (q, =CMe2), 46.68 (t), 49.20 (t), 
123.57 (s), 127.58 (s). 
N
S
O O
1 2
3
45
6
109a
 
4-Ethyl-5-isopropyl-3-isopropyliden-3,4-dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-
dioxid (110a): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1282 cm–1 (SO2), 1122 
(SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.10 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, CH2Me), 1.16 
(d, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHMe2), 1.77 (s, 3H, =CMe2), 1.86 (s, 3H, =CMe2), 
2.64 (sept, 3J = 6.8 Hz, 1H, CHMe2), 3.41 (br. s, 2H, CH2Me), 3.78 (br. s, 
2H, CH2SO2), 5.19 (t, 4JH-6,H-2 = 1.3 Hz, 1H, CHSO2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 15.24 (q, 
CH2Me), 19.55 (q), 20.45 (q), 29.38 (d), 45.65 (t), 51.55 (t), 96.93 (d), 126.52 (s), 133.53 (s), 
159.92 (s). Wegen des dynamischen Prozesses ist das Signal der i-Prop-Me-Gruppe 13C-
NMR-spektroskopisch nicht detektierbar. 
N
S
O O
1 2
3
45
6
110a
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3,5-Bis(isopropyliden)-4-n-propyl-3,4,5,6-tetrahydro-2H-1,4-thiazin-
1,1-dioxid (109b): brauner Feststoff. – Fp.: 103°C (CH2Cl2/Et2O). – IR 
(CDCl3): ν~  = 1311 cm–1 (SO2), 1136 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 
0.87 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH2Me), 1.42 (m, 2H, CH2Me), 1.71 (s, 6H, 
=CMe2), 1.94 (s, 6H, =CMe2), 2.71 (m, 2H, NCH2), 3.75 (s, 4H, CH2–
SO2–CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 11.79 (q, CH2Me), 19.79 (q, =C
N
S
O O
109b
2
35
6
4
Me2), 20.62 (q, 
=CMe ), 21.63 (t, 2 CH Me), 49.27 (t, 2 CH -SO -2 2 CH ), 54.95 (t, N2 CH ), 127.94 (s), 133.93 (s). 
− HR-MS (ESI) m/z = 258.1565 [M+H] , [ber. C H NO S 258.1522]. − C H NO S 
(257.39) ber.: C 60.66, H 9.01, N 5.44, S 12.46; gef.: C 59.75, H 8.01, N 5.34 S 13.35. 
 
2
+
13 24 2 13 23 2
5-Isopropyl-3-isopropyliden-4-propyl-3,4-dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-
 
O O
N
S
1 2
3
45
6
110b
dioxid (110b): weißer Feststoff. – Fp.: 106–110°C (CH2Cl2/Et2O). – IR
(CDCl3): ν~  = 1568 cm–1, 1279 (SO2), 1122 (SO2). – 1H-NMR (CDCl3): 
δ = 0.86 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH2Me), 1.13 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHMe2), 
1.48 (m, 2H, CH2Me), 1.76 (s, 3H, =CMe2), 1.84 (s, 3H, =CMe2), 2.61 
(sept, 3J = 6.8 Hz, 1H, CHMe2), 3.24 (br. s, 2H, NCH2), 3.76 (br. s, 2H, CH2
C
SO2), 5.13 (s, 1H, 
HSO2). – H-NMR (CD1 2Cl2): δ = 0.86 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3 2Me), 1.14 (d, J = 6.8 Hz, 
6H, CH
3
Me2), 1.50 (m, 2H, CH2Me), 1.78 (s, 3H, =CMe2), 1.82 (s, 3H, =CMe2), 2.65 (sept, J 
= 6.8 Hz, 1H, C
3
HMe2), 3.26 (br. s, 2H, NCH2), 3.73 (br. s, 2H, CH2SO2), 5.08 (t, J4 H-6,H-2 = 
1.2 Hz, 1H, CHSO2). – H-NMR (CD1 2Cl2/–70°C): δ = 0.77 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3 2Me), 
1.04 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3 Me2), 1.10 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3 Me2), 1.41 (m, 2H, CH2Me), 
1.72 (s, 3H, =CMe2), 1.76 (s, 3H, =CMe2), 2.58 (m, 1H, CHMe2), 2.88 (m, 1H, NCH2), 3.34 
(d, J = 13.1 Hz, 1H, H2 axial−CH2SO2, Teil eines ABX-Systems), 3.45 (m, 1H, NCH2), 4.10 (dd, 
J = 13.1 Hz, J = 2.7 Hz, 1H, H2 4 äqu.- CH2SO2, Teil eines ABX-Systems), 5.03 (d, J = 2.7 Hz, 
1H, C
4
HSO2, Teil eines ABX-Systems). – H-NMR (C1 6D5CD3/–60°C): δ = 0.64 (t, J = 7.3 Hz, 
3H, CH
3
2Me), 0.82 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3 Me2), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3 Me2), 0.95−1.05 
(m, 2H, CH2Me), 1.46 (s, 3H, =CMe2), 1.70 (s, 3H, =CMe2), 2.17 (m, 1H, CHMe2), 
2.45−2.54 (m, 1H, NCH2), 2.96−3.03 (m, 1H, NCH2), 3.35 (d, J = 12.9 Hz, 1H, 
H
2
axial−CH2SO2, Teil eines ABX-Systems), 4.15 (dd, J = 12.9 Hz, J = 2.4 Hz, 1H, 
H
2 4
äqu.−CH2SO2, Teil eines ABX-Systems), 5.44 (d, J = 2.4 Hz, 1H, C4 HSO2, Teil eines ABX-
Systems). – H-NMR (C1 6D5CD3/80°C): δ = 0.78 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3 2Me), 1.03 (d, J = 
6.8 Hz, 6H, CH
3
Me2), 1.32 (m, 2H, CH2Me), 1.65 (s, 3H, =CMe2), 1.74 (s, 3H, =CMe2), 2.42 
(m, 1H, CHMe2), 3.04 (m, 2H, NCH2), 3.70 (s, 2H, CH2SO2), 5.35 (s, 1H, CHSO2). – C-13
Experimenteller Teil                                                                                                                                            96 
NMR (CDCl3): δ = 11.25 (q), 19.55 (q), 20.46 (q), 23.51 (t), 29.31 (d), 51.36 (t), 52.83 (t), 
96.24 (d), 126.79 (s), 133.27 (s), 159.08 (s). Wegen des dynamischen Prozesses ist das Signal 
der i-Prop-Me-Gruppe C-NMR-spektroskopisch nicht detektierbar. – HR-MS (ESI) m/z = 
258.1519 [M+H] , [ber. C
13
+
13H24NO2S 258.1522]. 
 
 
5.3 Synthesen des 3. Kapitels (Mehrfachumlagerungen) 
 ride 
u 10 ml des entsprechenden Thiols (i-Propylthiol, n-Propylthiol, n-Hexylthiol) wurde unter 
Sulfenylchlorid 
Thiol (10ml) 
m ) 
Temp. 
Zu n 
Kp. [mbar] Ausbeute 
m [g] (n [mmol]) 
5.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Sulfenylchlo
 
Z
Schutzgas bei tiefer Temperatur die äquimolare Menge an Sulfurylchlorid langsam zugetropft. 
Dabei wurde die Zutropfgeschwindigkeit so reguliert, dass sich die Temperatur im 
Reaktionsgefäß um maximal 10 K erhöhte. Anschließend wurde innerhalb von 4 h auf –10°C, 
danach rasch auf 22°C erwärmt und über eine 10-cm-Vigreux-Kolonne im Vakuum 
fraktioniert destilliert. Die Sulfenylchloride stellen rote Flüssigkeiten von stechendem Geruch 
dar. 
 
 [g] (n [mmol]
beim 
tropfe
i-Propylsulfenyl- 8.1 (110) 
i-Propylthiol  
42°C [100] 4.64 (42.0, 38%) 
chlorid[64]  
–100°C 
n-Propylsulfenyl- 
n-Propylthiol  
–100°C 39°C [50] 7.30 (66.0, 60%) 
chlorid[64]  
8.4 (110) 
n-Hexylsulfenyl- 
n-Hexylthiol  
–80°C 71°C [1] 2.7 (17.7, 34%) 
chlorid[65]  
6.2 (52) 
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5.3.2 Mehrfachumlagerungen 
5.3.2.1 Synthese von 1,1,6,6-Tetramethylhexa-2,4-diin-1,6-diyl-bis(2,4-dinitrophenyl-
sulfenat) (111a2) 
 
Zu einer Lösung von 237 mg (1.43 mmol) 2,7-Dimethylocta-3,5-diin-2,7-diol[10] und 289 mg 
(2.89 mmol, 0.40 ml) abs. NEt3 in 50 ml abs. CH2Cl2 wurden bei –95°C 670 mg (2.85 mmol) 
2,4-Dinitrobenzensulfenylchlorid suspendiert in 40 ml abs. CH2Cl2 zugetropft. Dabei 
verfärbte sich die Lösung sofort braun, beim Erwärmen auf 22°C gelb (ab ca. –40°C). Zur 
Aufarbeitung wurde die Reaktionsmischung mit 200 ml CH2Cl2 verdünnt, zweimal mit je 100 
ml 3%iger Salzsäure und viermal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen über 
MgSO4 wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt aus heißem MeCN 
umkristallisiert. Anschließend konnten 338 mg (600 μmol, 42%) der Verbindung 111a2 als 
gelber Feststoff erhalten werden. 
 
1,1,6,6-Tetramethylhexa-2,4-diin-1,6-diyl-
bis(2,4-dinitrophenylsulfenat) (111a2): 
dunkelgelber Feststoff. – Fp.: 115°C (MeCN, 
Zers.). – IR (CDCl3): ν~  = 1343 cm–1 (C−NO2). 
– 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.65 (s, 12 H, Me), 
7.99 (d, 3JH-5’,H-6’ = 9.1 Hz, 1H, H-6’), 8.45 (dd, 
3JH-5’,H-6’ = 9.1 Hz, 4JH-3’,H-5’ = 2.3 Hz, 1H, H-5’), 9.10 (d, 4JH-3’,H-5’ = 2.3 Hz, 1H, H-3’). – 1H-
NMR (d6-DMSO): δ = 1.65 (s, 12H, Me), 8.09 (d, 3JH-5’,H-6’ = 9.2 Hz, 1H, H-6’), 8.56 (dd, 
3JH-5’,H-6’ = 9.2 Hz, 4JH-3’,H-5’ = 2.4 Hz, 1H, H-5’), 8.89 (d, 4JH-3’,H-5’ = 2.4 Hz, 1H, H-3’). – 13C-
NMR (d6-DMSO): δ = 27.67 (q, Me), 68.80 (s, CMe2), 79.20 (s, C≡), 81.88 (s, C≡), 120.55 
(d), 125.25 (d), 127.94 (d), 139.16 (s), 144.34 (s), 152.84 (s). – MS (ESI) m/z = 601.04 
[M+K]+. – C22H18N4O10S2 (562.53) ber.: C 46.97, H 3.23, N 9.96, S 11.40; gef.: C 46.35, H 
3.26, N 9.80, S 11.34. 
O
S
O
S
NO2O2N
NO2
NO2
1
2
3
4
5 6
111a2
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5.3.2.2 Synthese von 1-Isopropyliden-5-methyl-5-trichlormethylsulfanylhex-2-in-4-oxo-
1-yl(trichlormethylsulfenat) (119a1) 
 
105 mg (226 μmol) [1,4-Bis(isopropyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) 
(118a1)[27b,67] wurden in 1.0 ml CDCl3 gelöst und 30.5 h bei 60°C thermolysiert. Zur 
Aufarbeitung wurde die Reaktionslösung über Kieselgel filtriert und einer HPLC-Reinigung 
(THF/n-Hexan 1:9, 10 ml/min) unterworfen. Dabei konnten 12.3 mg (26.4 μmol, 12%, tR = 
13.8 min) des Eduktes 118a1[27b,67] als weißer Feststoff und 46.7 mg (100 μmol, 44%, tR = 
19.6 min) der Verbindung 119a1 als gelbes Öl erhalten werden. 
 
1-Isopropyliden-5-methyl-5-trichlormethylsulfanylhex-2-in-
4-oxo-1-yl(trichlormethylsulfenat) (119a1): gelbes Öl. – IR 
(CDCl3): ν~  = 2181 cm–1 (C≡C), 1671 (C=O), 1281 (C–O), 
1057 (O–S). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.71 (s, 6H, Me), 2.03 (s, 
6H, =CMe2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 18.58 (q, C=CMe2), 21.54 (q, =CMe2), 23.95 (q, Me), 
62.02 (s, CMe2), 86.05 (s, C≡), 94.29 (s, C≡), 95.25 (s, SCCl3 oder OSCCl3), 99.28 (s, SCCl3 
oder OSCCl3), 134.46 (s, C=), 137.82 (s, C=), 186.24 (s, C=O). Die Zuordnungen der 1H-
NMR-Verschiebungen von =CMe2 wurden durch 1H,13C-Korrelation abgesichert. 
OCl3CSO
SCCl3
1 2 3 4
5
6
119a1
 
 
5.3.2.3 Synthese von 2,7-Bis(trichlormethylsulfanyl)-2,7-dimethyloct-4-in-3,6-dion
 (120) 
 
66 mg (142 μmol) [1,4-Bis(isopropyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) 
(118a1)[27b,67] wurden in 1.0 ml CDCl3 gelöst und 5 d bei 40°C thermolysiert. Zur 
Aufarbeitung wurde die Reaktionslösung über Kieselgel filtriert und einer HPLC-Trennung 
(Et2O/n-Hexan 1:9, 10 ml/min) unterworfen. Dabei konnten 8.6 mg (18 μmol, 13%, tR = 20.2 
min) der Verbindung 119a1 und 10.2 mg (22 μmol, 15%, tR = 31.6 min) der Verbindung 
120a1 als gelbweißer Feststoff erhalten werden. 
 
2,7-Bis(trichlormethylsulfanyl)-2,7-dimethyloct-4-in-3,6-
dion (120a1): gelbweißer Feststoff. – Fp.: 72–90°C (Et2O/n-
Hexan). – IR (CDCl3): ν~  = 1684 cm–1 (C=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 1.72 (s, 12H, Me). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
O O
Cl3CS
1
2 3
4 5
6
7 8
SCCl3
120a1
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23.38 (q, Me), 62.17 (s, CMe2), 85.38 (s, C≡), 94.97 (CCl3), 185.55 (s, C=). − MS (ESI) m/z 
= 462.48 [M+H]+. 
 
 
5.3.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der But-2-in-1,4-dione  
 (außer 118a1) sowie des Sulfenats 118d1
 
Die Diole 9a,d,e (Tabelle S. 100 und 101) wurden in 200 ml abs. CH2Cl2 gelöst und mit zwei 
Moläquivalenten abs. NEt3 versetzt. Anschließend wurde auf –95°C abgekühlt und bei dieser 
Temperatur zwei Moläquivalente des entsprechenden Sulfenylchlorids, gelöst in abs. CH2Cl2, 
zugetropft. Danach wurde langsam auf 22°C erwärmt (120a3 16 h bei 22°C gerührt). Nach 
dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde der Rückstand mit abs. Et2O versetzt 
und das unlösliche Triethylammoniumchlorid abfiltriert. Anschließend wurde das Filtrat im 
Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde mittels Flash-Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt. Bei den Verbindungen 120a5 und 120a6 war keine Aufarbeitung mittels 
Flash-Chromatographie notwendig. Die Cyclohexyl-substituierten Verbindungen 120d6 und 
120d7 mussten nach der Flash-Chromatographie noch per zweimaligen HPLC-Durchlauf 
(Laufmittel wie Flash-Chromatographie, 10 ml·min–1) gereinigt werden. Bis auf 120d6 
(farbloses Öl) und 120a4 (gelber Feststoff) lagen die But-2-in-1,4-dione als gelbe Öle vor. 
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[1,4-Bis(cyclopentyliden)-but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlor-
methylsulfenat) (118d1): gelbes Öl (Zersetzung innerhalb ca. 
einer Stunde). – IR (CDCl3): ν~  = 1663 cm–1 (C=C), 1087 (O–
S). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.68–1.76 (m, 8H, CH2), 2.42–2.47 
(m, 4H, CH2), 2.59–2.64 (m, 4H, CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 26.43 (t), 26.60 (t), 30.30 
(t), 31.90 (t), 89.76 (s, C≡), 99.67 (s, CCl3), 132.36 (s, C=), 140.52 (s, C=). 
Cl3CSO OSCCl3
118d1
1
2 3
4
 
2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethylocta-4-in-3,6-dion (120a3): 
hellgelber Feststoff. – Fp.: 78−79°C (THF/n-Hexan). – IR (KBr): 
ν~  = 1674 cm−1 (C=O). – 1H-NMR: δ = 1.53 (br s, 12H, Me), 
7.27−7.47 (m, 6H, Ph), 7.49−7.60 (m, 4H, Ph). – 13C-NMR: δ = 
23.31 (q[q], 1JC,H = 129.9 Hz, 3JC,H = 4.3 Hz, Me), 57.01 (s[sept], 2JC,H = 4.2 Hz, CMe2), 
85.12 (s, C≡), 128.96 (d, o- oder m-Ph), 129.66 (s, i-Ph), 129.79 (d, p-Ph), 136.70 (d, o- oder 
m-Ph), 183.31 (s[sept], 3JC,H = 4.7 Hz, C=O). − HR-MS (ESI) m/z = 383.1216 [M+H]+, [ber. 
C22H23O2S2 383.1134]. – C22H22O2S2 (382.54) ber.: C 69.07, H 5.80, O 8.36, S 16.76; gef.: C 
68.58, H 5.82, S 16.73. 
SPhPhS
O O
120a3
1
2
3
4 5
6
7
8
 
2,7-Dimethyl-2-[(phenyldisulfanyl)phenyl]-7-phenylsul-
fanyloct-4-in-3,6-dion (123): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 
1678 cm–1 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.23 (s, 6H, Me), 
1.68 (s, 6H, Me), 7.17–7.37 (m, 10H, Ar), 7.46 (m, 1H, Ar), 
7.52–7.55 (m, 2H, Ar), 7.63 (m, 1H, Ar). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 23.05 (q), 25.88 (q), 
54.05 (s, CMe2), 56.78 (s, CMe2), 85.07 (s, C≡), 85.28 (s, C≡), 126.68 (d, Ar), 127.61 (d, Ar), 
128.36 (d, Ar), 128.56 (d, Ar), 128.84 (d, 2C, Ar), 128.90 (d, 2C, Ar), 129.14 (d, 2C, Ar), 
129.69 (s, Ar), 129.73 (d, Ar), 131.67 (d, Ar), 136.42 (s, Ar), 136.72 (d, 2C, Ar), 137.25 (s, 
Ar), 142.89 (s, Ar), 183.13 (s, C=O), 189.78 (s, C=O). – MS (ESI) m/z (%) = 381.1 [M–
SPh+H]+, 491.1 (13) [M+H]+. – C28H26O2S3 (490.11) ber.: C 68.53, H 5.34; gef.: C 68.01, H 
5.46. 
O O
PhS C12H9S2
123
1
23
45
67
8
 
2,7-Bis(methylsulfanyl)-2,7-dimethyloct-4-in-3,6-dion (120a4): 
gelber Feststoff. – Fp.: 43–45°C (Dioxan/CH2Cl2). – IR (CDCl3): 
ν~  = 1672 cm–1 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.47 (s, 12H, 
Me), 1.89 (s, 6H, SMe). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 12.11 (q, 
SMe), 22.58 (q, Me), 52.09 (s), 84.08 (s, C≡), 181.69 (s, C=O). − HR-MS (ESI) m/z = 
OO
SMeMeS
120a4
1
2
3
4 5
6
7
8
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311.1145 [M+H]+, [ber. C12H19O2S2 311.1134]. – C12H18O2S2 (258.40) ber.: C 55.78, H 7.02, 
S 24.82; gef.: C 55.86, H 6.98, S 25.03.  
 
2,7-Bis(i-propylsulfanyl)-2,7-dimethyl-2,7-oct-4-in-3,6-dion 
(120a5): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1674 cm–1 (C=O). – 
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.20 (d, 3J = 6.8 Hz, 12H, CH–Me), 
1.47 (s, 12H, Me), 2.73 (sept, 3J = 6.8 Hz, 2H, CH). – 13C-
NMR (CDCl3): δ = 23.79 (q), 24.93 (q), 34.38 (d), 53.77 (s), 84.82 (s, C≡), 184.14 (s, C=O). 
– C16H26O2S2 (314.51) ber.: C 61.10, H 8.33, S 20.39; gef.: C 60.46, H 8.00, S 19.33. 
120a5
OO
SS
1
2
3
4 5
6
7
8
 
2,7-Bis(n-propylsulfanyl)-2,7-dimethyloct-4-in-3,6-
dion (120a6): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1667 cm–1 
(C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.93 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H, 
CH2–Me), 1.48 (s, 12H, Me), 1.53 (m, 4H, CH2), 2.31 (t, 
3J = 7.3 Hz, 4H, S–CH2) – 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.53 (q, CH2–Me), 22.41 (t), 23.33 (q, 
CMe2), 31.18 (t), 52.83 (s), 84.43 (s, C≡), 182.75 (s, C=O). – C16H26O2S2 (314.51) ber.: C 
61.10, H 8.33, S 20.39; gef.: C 60. 88, H 8.17, S 19.99. 
OO
SS
120a61
2
3
4 5
6
7
8
 
2,7-Bis(n-hexylsulfanyl)-2,7-
dimethyloct-4-in-3,6-dion (120a7): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1667 cm–1 (C=O). 
– 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.84 (t, 3J = 6.9 
Hz, 6H, CH2–Me), 1.16–1.53 (m, 28H, CH2 darin s, 1.47, Me), 2.32 (t, 3J = 7.4 Hz, 4H, 
SCH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.95 (q, CH2–Me), 22.42 (t), 23.29 (q), 28.59 (t), 28.88 (t), 
29.18 (t), 31.27 (t), 52.85 (s), 84.41 (s, C≡), 182.66 (s, C=O). − MS (ESI) m/z = 399.24 
[M+H]+. – C22H38O2S2 (398.67) ber.: C 66.28, H 9.61, S 16.09; gef.: C 65.87, H 9.33, S 
15.98. 
OO
SS
120a7
1
2
3
4 5
6
7
8
 
1,4-Bis[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion 
(120d3): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1674 cm–1 (C=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 1.66–1.74 (m, 4H, CH2), 1.83–1.99 (m, 8H, 
CH2), 2.21–2.29 (m, 4H, CH2), 7.20–7. 38 (m, 6H, Ph), 7.44–7.50 
(m, 4H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 24.23 (t, CH2), 34.34 (t, 
CH2), 68.04 (s, CSPh), 85.64 (s, C≡), 129.09 (d, Ph), 129.47 (d, p-Ph), 131.09 (s, i-Ph), 
OO
SPhPhS
120d3
1
2 3
4
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135.70 (d, Ph), 183.04 (s, C=O). – HR-MS (ESI) m/z = 435.1390 [M+K]+, [ber. C26H26KO2S2 
435.1447]. 
 
1,4-Bis-[1-(methylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion 
(120d4): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1666 cm–1 (C=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 1.58–1.70 (m, 4H, CH2), 1.73–1.88 (m, 8H, 
CH2), 1.91 (s, 6H, Me), 2.26–2.36 (m, 4H, CH2). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 13.04 (q, Me), 24.35 (t), 33.73 (t), 63.41 (s), 84.41 (s, C≡), 181.34 (s, C=O). – 
HR-MS (ESI) m/z = 311.1134 [M+H]+, [ber. C16H23O2S2 311.1134]. 
OO
SMeMeS
120d4
1
2 3
4
 
1,4-Bis-[1-(i-propylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion 
(120d5): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1666 cm–1 (C=O). – 
1H-NMR (CDCl3): δ = 1.22 (d, 3J = 6.9 Hz, 12H, CH–Me), 
1.57–1.66 (m, 4H, CH2), 1.73–1.86 (m, 8H, CH2), 2.34–2.41 
(m, 4 H, CH2), 2.76 (sept, 3J = 6.9 Hz, 2H, CH). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 24.17 (t), 24.81 
(q), 35.04 (t), 35.38 (d), 64.51 (s), 85.22 (s, C≡), 183.72 (s, C=O). − HR-MS (ESI) m/z = 
367.1800 [M+H]+, [ber. C20H31O2S2 367.1760]. 
OO
SS
120d5
1
2 3
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1,4-Bis-[1-(n-propylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-
dion (120d6): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1665 cm–1 
(C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H, 
Me), 1.54 (m, 4H, CH2), 1.59–1.68 (m, 4H, CH2), 1.73–
1.86 (m, 8H, CH2), 2.33 (t, 3J = 7.4 Hz, 8H, CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.56 (q), 22.49 
(t), 24.26 (t), 32.19 (t), 34.43 (t), 63.81 (s), 84.76 (s, C≡), 182.36 (s, C=O). – HR-MS (ESI) 
m/z = 367.1794 [M+H]+, [ber. C20H31O2S2 367.1760]. – C20H30O2S2 (366.58) ber.: C 65.53, H 
8.25, S 17.49; gef.: C 65.26, H 8.06, S 17.40. 
OO
SS
120d6
1
2 3
4
 
1,4-Bis-[1-(n-hexylsulfanyl)cyclopentyl]-
but-2-in-1,4-dion (120d7): gelbes Öl. – 
IR (CDCl3): ν~  = 1665 cm–1 (C=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 0.81–0.89 (m, 6H, 
Me), 1.18–1.38 (m, 16H, CH2), 1.45–1.54 (m, 4H, CH2), 1.58–1.67 (m, 4H, CH2), 1.71–1.86 
(m, 8H, CH2), 2.28–2.36 (m, 4H, CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 13.97 (q), 22.45 (t), 24.24 
OO
SS 1
2 3
4
120d7
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(t), 28.60 (t), 28.97 (t), 30.17 (t), 31.30 (t), 34.39 (t), 63.82 (s), 84.73 (s, C≡), 182.25 (s, C=O). 
– HR-MS (ESI) m/z = 451.2757 [M+H]+, [ber. C26H43O2S2 451.2699]. 
 
1,4-Bis-[1-(n-propylsulfanyl)cyclohexyl)but-2-in-1,4-
dion (120e6): farbloses Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1659 
cm–1 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 0.94 (t, 3J = 7.3 
Hz, 6H, Me), 1.30–1.44 (m, 6H, CH2), 1.47–1.58 (m, 6H, 
CH2), 1.62–1.78 (m, 8H, CH2), 2.12–2.21 (m, 4H, CH2), 2.26 (t, 3J = 7.4 Hz, 4H CH2). – 13C-
NMR (CDCl3): δ = 13.61  (q, Me), 22.42 (t), 23.03 (t), 25.37 (t), 29.84 (t), 32.19 (t), 57.53 
(s), 83.73 (s, C≡), 181.46 (s, C=O). – HR-MS (ESI) m/z = 433.1582 [M+K]+, [ber. 
C22H34KO2S2 433.1632]. 
OO
SS
120e6
1
2 3
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1,4-Bis-[1-(n-hexylsulfanyl)cyclohexyl]-
but-2-in-1,4-dion (120e7): gelbes Öl. – IR 
(CDCl3): ν~  = 1659 cm–1 (C=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 0.86 (t,  3J = 6.9 Hz, 
6H, Me), 1.18–1.42 (m, 20H, CH2), 1.44–1.57 (m, 4H, CH2), 1.63–1.77 (m, 8H, CH2), 2.11–
2.20 (m, 4H, CH2), 2.27 (t, 3J = 7.4 Hz, 4H, CH2). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 14.00 (q, Me), 
22.48 (t), 23.03 (t), 25.38 (t), 27.84 (t), 28.67 (t), 28.92 (t), 31.34 (t), 32.16 (t), 57.55 (s), 
83.75 (s, C≡), 181.38 (s, C=O). – MS (ESI) m/z = 538.20 [M+K]+. – C28H46O2S2 (478.79) 
ber.: C 70.24, H 9.68, S 13.39; gef.: C 69.89, H 9.65, S 12.46. 
OO
SS
120e7
1
2 3
4
 
2,2,7,7-Tetrakis(phenylsulfanyl)oct-4-in-3,6-dion (124): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1669 cm–1 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ 
= 1.52 (s, 6H, Me), 7.33–7.43 (m, 12H, Ph), 7.66–7.69 (m, 8H, 
Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 22.74 (q), 67.82 (s, C–Me), 87.45 
(s, C≡), 129.19 (s, i-Ph), 129.23 (d, Ph), 130.23 (d, p-Ph), 137.06 (d, Ph), 179.43 (s, C=O). – 
HR-MS (ESI) m/z = 609.0395 [M+K]+, [ber. C32H26KO2S4 609.0447]. 
O O
SPh
SPhPhS
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5.3.2.5 Strukturbeweis der Sechsfachumlagerungsprodukte 
5.3.2.5.1 Synthese von 2-Methyl-2-phenylsulfanyl-oct-4-in-3-on (127) 
 
Zu einer Lösung von 0.37 g (5.4 mmol) Pent-1-in in 10 ml abs. THF wurden bei –50°C 2.0 ml 
n-BuLi (2.5 M, 5.0 mmol) in n-Hexan zugetropft. Diese Lösung wurde, noch kalt, 
portionsweise zu einer Lösung von 2.28 g (10.6 mmol) 2-Methyl-2-
phenylsulfanylpropionylchlorid (125)[70] in 10 ml THF bei –50°C zugegeben. Nach dem 
langsamen Erwärmen auf 22°C wurde eine Lösung von 2 g NH4Cl in 40 ml Wasser 
zugegeben, dreimal mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen 
des Lösungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt mittels Flash-Chromatographie 
(CH2Cl2) gereinigt. Es konnten 0.50 g (2.0 mmol, 40%) der Verbindung 127 als gelbes Öl 
erhalten werden. Zur besseren Reinigung wurden 107 mg (0.43 mmol) 127 einer HPLC-
Trennung (CH2Cl2, 15 ml/min, tR = 13.4 min) unterzogen. Dabei konnten 89 mg (0.36 mmol, 
Reinausbeute 33%) der Verbindung 127 als schwach gelbes Öl isoliert werden. 
 
2-Methyl-2-phenylsulfanyloct-4-in-3-on (127): gelbes Öl. – IR 
(CDCl3): ν~  = 2214 cm–1 (C≡C), 1657 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): 
δ = 1.05 (t, J = 7.4 Hz, 3H, Me), 1.45 (s, 6H, CMe2), 1.65 (m, 2H, 
CH2Me), 2.40 (t, 3J = 7.0 Hz, 2H, ≡CCH2), 7.27–7.46 (m, 5H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 
13.53 (q, Me), 21.06 (t), 21.29 (t), 24.07 (q, CMe2), 56.52 (s, CMe2), 79.02 (s, C≡), 95.77 (s, 
C≡), 128.76 (d), 129.45 (d), 130.70 (s), 136.64 (d), 185.92 (s, C=O). 
PhS
O
1
2
3 4 5
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5.3.2.5.2 Synthese von 4-Methyl-4-phenylsulfanyl-1-trimethylsilylpent-1-in-3-on (130) 
 
Zu einer Lösung von 0.49 g (5.0 mmol) Trimethylsilylacetylen in 10 ml abs. THF wurden bei 
–50°C 2.0 ml (5.0 mmol) einer 2.5 M Lösung von n-BuLi in n-Hexan zugetropft. Diese 
Lösung wurde zu einer Lösung von 2.15 g 2-Methyl-2-(phenylsulfanyl)propanoylchlorid 
(125)[69], gelöst in 10 ml abs. THF, bei –60°C portionsweise zugegeben. Die Reaktionslösung 
wurde auf Raumtemperatur erwärmt und 50 ml einer ges. NH4Cl-Lösung zugegeben. 
Anschließend wurde mit 100 ml CH2Cl2 verdünnt, einmal mit 50 ml ges. NH4Cl-Lösung und 
6mal mit je 50 ml Wasser gewaschen, über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Nach der Reinigung durch Flash-Chromatographie an Kieselgel (CH2Cl2/n-
Hexan 3:1) konnten 0.75 g (2.71 mmol, 54%) der Verbindung 130 als gelbes Öl erhalten 
werden. Zur weiteren Reinigung wurden 100 mg (0.36 mmol) 130 einer HPLC (CH2Cl2/n-
Experimenteller Teil                                                                                                                                            107 
Hexan 3:1, 10 ml/min, tR = 18.2 min) unterworfen. Dabei wurden 70 mg (0.25 mmol, 
Reinausbeute 38%) der Verbindung 130 als gelbes Öl erhalten. 
 
4-Methyl-4-phenylsulfanyl-1-trimethylsilylpent-1-in-3-on (130): 
gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1660 cm–1 (C=O). – 1H-NMR 
(CDCl3): δ = 0.26 (s, 9H, SiMe3), 1.45 (s, 6H, Me), 7.27–7.32 (m, 
2H, Ph), 7.33–7.38 (m, 1H, Ph), 7.43–7.46 (m, 2H, Ph). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = –0.75 (q, SiMe3), 23.90 (q, Me), 56.17 (s, CMe2), 99.75 (s, C≡), 100.18 (s, C≡), 
128.79 (d), 129.56 (d), 130.43 (s), 136.78 (d), 185.14 (s, C=O). – C15H20OSSi (276.47) ber.: 
C 65.17, H 7. 29, S 11.60; gef.: C 64.63, H 6.87, S 11.76. 
SPh
O
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5.3.2.5.3 Synthese von 4-Methyl-4-phenylsulfanylpent-1-in-3-on (131) 
 
1.00 g (3.62 mmol) 4-Methyl-4-phenylsulfanyl-1-trimethylsilylpent-1-in-3-on (130) wurden 
in 50 ml DMF gelöst und mit 0.44 g (5.4 mmol) KF sowie mit 2.0 ml Wasser versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde 12 h bei 22°C gerührt. Danach wurde die Reaktion durch Zugabe 
von 50 ml einer ges. NH4Cl-Lsg. beendet. Anschließend extrahierte man die Reaktionslösung 
dreimal mit je 100 ml Et2O, wusch die vereinigten Ether-Extrakte fünfmal mit je 50 ml einer 
ges. NH4Cl-Lsg. und trocknete über MgSO4. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im 
Vakuum wurde der erhaltene gelbe Feststoff einer Flash-Chromatographie (CH2Cl2) 
unterzogen. Es konnten 0.44 g (2.2 mmol, 59%) der Verbindung 131 als weißer Feststoff 
isoliert werden. 
 
4-Methyl-4-phenylsulfanylpent-1-in-3-on (131): weißer Feststoff. – Fp.: 
88–95°C (CH2Cl2). – IR (CDCl3): ν~  = 3298 cm–1 (C≡CH), 2096 (C≡C), 
1670 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.46 (s, 6H, Me), 3.29 (s, 1H, ≡CH), 
7.28–7.33 (m, 2H, o-Ph), 7.37 (m, 1H, p-Ph), 7.42–7.44 (m, 2H, m-Ph). – 
13C-NMR (CDCl3): δ = 23.58 (q, Me), 56.52 (s, CMe2), 79.70 (s, ≡C), 80.02 (d, ≡CH), 
128.92 (d, Ph), 129.74 (d, p-Ph), 130.11 (s, i-Ph), 136.72 (d), 184.49 (s, C=O). – C12H12OS 
(204.29) ber.: C 70.55, H 5.92, S 15.70; gef.: C 70.18, H 5.66, S 14.91. 
SPh
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Experimenteller Teil                                                                                                                                            108 
5.3.2.5.4 Synthese von 2-Methyl-2-phenylsulfanylthiopropansäure-S-phenylester (134) 
 
104 mg (376 μmol) 4-Methyl-4-phenylsulfanyl-1-trimethylsilylpent-1-in-3-on (130) und 111 
mg (517 μmol) 2-Methyl-2-phenylthiopropionylchlorid (125)[70] wurden in 0.5 ml abs. DMF 
gelöst. Nach der Zugabe von 60 mg (0.61 mmol) CuCl wurde 16 h lang auf 80°C erwärmt. 
Bereits nach 5 min färbte sich die Reaktionsmischung schwarz. Anschließend wurde mit 100 
ml CH2Cl2 verdünnt, dreimal mit einer ges. NaHCO3-Lsg., fünfmal mit Wasser gewaschen 
und über MgSO4 getrocknet. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum und einer 
anschließenden Flash-Chromatographie (CH2Cl2/n-Hexan 4:1) wurden, statt des erwarteten 
Produktes 2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethylocta-4-in-3,6-dion (120a3), 11 mg (38 μmol, 
10%) der Verbindung 134 als gelbes Öl erhalten. 
 
2-Methyl-2-phenylsulfanylthiopropansäure-S-phenylester (134): gelbes 
Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1688 cm–1 (C=O). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.56 (s, 
6H, Me), 7.28–7.39 (m, 8H, Ph), 7.54–7.57 (m, 2H, Ph). – 13C-NMR 
(CDCl3): δ = 26.38 (q, Me), 58.51 (s, CMe2), 128.59 (s), 128.82 (d), 129.11 
(d), 129.21 (d), 129.32 (d), 131.12 (s), 134.85 (d), 135.86 (d), 200.46 (s, C=O). − MS (ESI) 
m/z (%) = 289.08 (17) [M+H]+. 
PhS
O
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5.3.2.5.5 Synthese der Norbornadiene 135a3 und 135d3
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
 
Die But-2-in-1,4-dione [2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethyloct-4-in-3,6-dion (120a3), 1,4-
Bis[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion (120d3)] wurden in frisch destilliertem 
Cyclopentadien gelöst und 7 d bei 22°C gerührt. Danach wurde das überschüssige 
Cyclopentadien im Vakuum entfernt. Anschließend wurde n-Hexan zugegeben und der 
ausgefallene Feststoff abfiltriert. Nach dem Einengen des Filtrats im Vakuum erfolgte die 
weitere Reinigung mittels Flash-Chromatographie an Kieselgel. Eluiert wurde mit CH2Cl2. 
Die Feinreinigung erfolgte mittels HPLC. 
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Synthese von 2,3-Bis-(2-methyl-2-phenylsulfanyl-1-oxopropyl)bicyclo[2.2.1]-hepta-2,5-
dien (135a3) 
 
Ansatzgröße: 77 mg (0.20 mmol) 2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethylocta-4-in-3,6-dion 
(120a3) in 7.50 g (0.117 mol) Cyclopentadien; 55.8 mg (124 μmol, 62%) der Verbindung 
135a3 als farbloses Öl; HPLC (CH2Cl2/Et2O 20:1; 10 ml·min–1; Rt = 13.0 min) 24.1 mg (54 
μmol, 27%) der Verbindung 135a3, als farbloses Öl. 
 
2,3-Bis-(2-methyl-2-phenylsulfanyl-1-oxopropyl)bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
dien (135a3): farbloses Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1676 cm–1 (C=O). – 1H-
NMR (CDCl3): δ = 1.31 (s, 6H, CH3), 1.42 (s, 6H, CH3), 2.29 (dt, 2J = 6.7 
Hz, 3J = 1.5 Hz, 1H, CH2CH), 2.54 (dt, 2J = 6.7 z, 3J = 1.5 Hz, 1H, CH2CH), 
4.42 (m, 2H, CHCH2), 7.10 (m, 2H, CH=), 7.24–7.36 (m, 10H, Ph). – 13C-
NMR (CDCl3): δ = 24.03 (q, CH3), 24.04 (q, CH3), 55.19 (s, CMe2), 55.76 
(d, CHCH2), 72.59 (t, CH2CH), 128.76 (d, Ph), 129.35 (d, p-Ph), 130.79 (s, i-Ph), 136.62 (d, 
Ph), 142.84 (d, CH=), 161.35 (s, C=), 198.38 (s, C=O). – MS (ESI) m/z = 449.16 [M+H]+. – 
C27H28O2S2 (448.15) ber.: C 72.28, H 6.29, S 14.29; gef.: C 71.62, H 6.12, S 12.62. 
1 2
345
6 O
O
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Synthese von 2,3-Bis-{[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]oxomethyl}bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
dien (135d3) 
 
Die Synthese der Verbindung 135d3 erfolgte als Eintopfverfahren. 
1,4-Bis[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion (120d3) wurde nach der Vorschrift 
5.3.2.4 erzeugt. 
Ansatzgröße: 532 mg (2.44 mmol) 9d und 493 mg (4.87 mmol, 676 μl) abs. NEt3 in 300 ml 
CH2Cl2; 708 mg (4.90 mmol) Phenylsulfenylchlorid[3] in 100 ml abs. CH2Cl2; 100 ml abs. 
Et2O; Lösungsmittel im Vakuum entfernt; 10.0 g (0.152 mol) Cyclopentadien; 459 mg 
(Gehalt an 135d3 ca. 60%, ber. Ausbeute ca. 23%) der Verbindung 135d3 als farbloses Öl; 
HPLC (Et2O/n-Hexan 1:1; 10 ml·min–1; Rt = 14.2 min) 35.6 mg (71.1 μmol, 2.9%) der 
Verbindung 135d3 als gelbes Öl 
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2,3-Bis-{[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]oxomethyl}bicyclo[2.2.1]-
hepta-2,5-dien (135d3): gelbes Öl. – IR (CDCl3): ν~  = 1674 cm–1 (C=O). 
– 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.55–1.70 (m, 6H), 1.76–1.98 (m, 8H), 2.05–
2.12 (m, 2H), 2.23 (dt, 2J = 6.7 Hz, 3J = 1.5 Hz, 1H, CH2CH), 2.47 (dt, 2J 
= 6.7 Hz, 3J = 1.5 Hz, 1H, CH2CH), 4.29 (m, 2H, CHCH2), 7.05 (m, 2H, 
CH=), 7.23–7.33 (m, 10H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 24.27 (t, CH2), 
24.29 (t, CH2), 34.05 (t, CH2), 34.33 (t, CH2), 55.41 (d, CHCH2), 66.12 (s, CSPh), 72.38 (t, 
CH2CH), 128.78 (d, Ph), 129.00 (d, p-Ph), 131.99 (s, i-Ph), 135.62 (d, Ph), 142.86 (d, CH=), 
161.17 (s, C=), 197.69 (s, C=O). – HR-MS (ESI) m/z = 501.1894 [M+H]+, [C31H33O2S2 ber. 
501.1917]. 
O
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7 Anhang 
 
Linienformanalyse 
 
Simulationssoftware: 
http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/plt/windnmr.htm; WinDNMR-Pro von H. J. Reich. 
 
Die Simulation der Methyl-Isopropyl-Protonen sowie der H-2-Protonen erfolgte jeweils als 
AB-Teil eines ABX-Spektrums. 
 
Referenz: d8-Toluol, δCD3 = 2.30 ppm 
Die Halbwertsbreite wurde durch Simulation an H-6 mit wa = 2.2 Hz ermittelt. 
 
Methyl-Isopropyl-Protonen: JAB = 0 Hz, JAX = 6.7 Hz, JBX = 6.7 Hz, wa = 2.2 Hz 
H-2-Protonen:   JAB = 12.9 Hz, JAX = 0 Hz, JBX = 2.4 Hz, wa = 2.2 Hz 
 
 
Methyl-Isopropyl-Protonen H-2 
T [K] 
υA [Hz] υB [Hz] Δυ [Hz] υA [Hz] υB [Hz] Δυ [Hz] 
213.15 329 378 49 1339 1658 319
223.15 334 382 48 1334 1649 315
233.15 339 386 47 1335 1640 305
243.15 344 390 46 1334 1634 300
253.15 351 393 42 1335 1631 296
263.15 354 393 39 1334 1626 292
273.15 361 398 37 1318 1605 287
283.15 368 400 32 1335 1621 286
293.15 374 403 29 1338 1625 287
303.15 - - - 1337 1619 282
313.15 - - - 1337 1619 282
323.15 - - - 1341 1616 275
333.15 - - - 1343 1616 273
343.15 - - - 1348 1612 264
353.15 - - - 1346 1615 269
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Abbildung: Die Abschätzung der chemischen Verschiebungsdifferenzen des AB-Teils erfolgte für die H-2-
Protonen ab 263.15 K sowie für die Isopropyl-Methyl-Protonen ab 253.15 K nach den abgebildeten linearen 
Beziehungen. 
 
T [K] kIsoprop [s−1] kH-2 [s−1] k [s−1] 
213.15 5.25* 3.05* 4.15* 
223.15 4.7* 5.15* 4.93* 
233.15 9.55 11.35 10.45 
243.15 27 30.5 28.75 
253.15 80 96.5 88.25 
263.15 180 213 196.5 
273.15 528 528 528 
283.15 1580* 1163 1163 
293.15 ∞* 2800 2800 
303.15 - 4600 4600 
313.15 - 8900 8900 
323.15 - 16000 16000 
333.15 - 29000 29000 
343.15 - 56000 56000 
353.15 - 78000 78000 
 
Die mit * gekennzeichneten Werte wurden als Ausreißer definiert und fanden bei der 
Berechnung der Aktivierungsparameter keine Berücksichtigung. Die Aktivierungsparameter 
sowie deren Abweichungen (Covarianzen) wurden mit der RGP-Funktion in MS Excell mit 
ΔH‡ = 49.1 ±0.35 kJ·mol–1 sowie mit ΔS‡ = −12.7 ±1.2 J·mol–1K–1 ermittelt. 
Anhang                                                                                                                                   118 
 
Literaturberichtigung der NMR-spektroskopischen Daten von 118a1[27b]
 
Synthese von [1,4-Bis(isopropyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) 
(118a1)[27b,67] 
 
697 mg (4.20 mmol) 2,7-Dimethylocta-3,5-diin-2,7-diol[10] wurden in 45 ml abs. CH2Cl2 
suspendiert und 854 mg (1.17 ml, 8.44 mmol) abs. NEt3 zugegeben. Die klar gewordene 
Lösung wurde auf –85°C abgekühlt, und unter einer Schutzgasatmosphäre wurden 1.56 g 
(0.92 ml, 8.41 mmol) Perchlormethylmercaptan portionsweise zugegeben. Anschließend 
wurde langsam auf 22°C erwärmt, mit Wasser, verdünnter HCl, einer ges. NaHCO3-Lösung, 
erneut mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des 
Lösungsmittels wurde das Rohprodukt als orange-gelbes Öl erhalten. Die Reinigung erfolgte 
mittels Flash-Chromatographie an Kieselgel (n-Hexan/THF = 9:1), wobei ein gelb-oranger 
Feststoff erhalten wurde. Das so vorgereinigte Produkt wurde mittels HPLC (n-Hexan/THF = 
9:1) isoliert. Es konnten 0.96 g (2.06 mmol, 49%) der Verbindung 118a1[27b,67] als farblose 
Nadeln erhalten werden. 
 
[1,4-Bis(isopropyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) (118a1)[27b,67]: 
 farblose Nadeln. – Fp.: 66−67°C. − IR (CDCl3): ν~  = 1663 
(C=C), 1087 (O–S). – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.94 (s, 6H, Me), 
1.98 (s, 6H, Me). – 13C-NMR (CDCl3): δ = 17.88 (q, Me), 21.20 
(q, Me), 89.45 (s, C≡),  99.50 (s, OSCCl3), 129.08 (s, C=), 135.19 
(s, C=). – C12H12Cl6O2S2 (465.07) ber.: C 30.99, H 2.60, S 13.79; gef.: C 31.36, H 2.80, S 
13.31. 
OSCCl3Cl3CSO 1 2 3 4
118a1
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Neuinterpretation der NMR-spektroskopischen Daten von 118b1[27b], c1[27b]
 
[1,4-Bis(ethyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) (118b1)[27b]; nicht 
reproduziert: 
 
1H-NMR (CDCl3; E,Z-118b1): δ = 1.86 (d, 3J = 7.5 Hz, 3H, Me), 
1.93 (d, 3J = 7.5 Hz, 3H, Me), 5.59 (q, 3J = 7.5 Hz, 1H, =CH), 
6.02 (q, 3J = 7.5 Hz, 1H, =CH). – 13C-NMR (CDCl3; E,Z-118b1):
δ = 11.7 (q, Me), 13.5 (q, Me), 84.3 (s, 
 
C≡),  91.0 (s, C≡), 99.40 
(s, OSCCl3), 99.5 (s, OSCCl3), 119.5 (d, CH=), 119.8 (d, CH=), 139.6 (s, C=), 140.0 (s, C=). 
 
OSCCl3Cl3CSO 1 2 3 4
E,Z-118b1
1H-NMR (CDCl3, E,E oder Z,Z-118b1): δ = 1.91 (d, 3J = 7.5 Hz, Cl3CSO OSCCl31 2 3 4
E,E oder Z,Z-118b1
6H, Me), 5.54 (q, 3J = 7.5 Hz, 2H, =CH). – 13C-NMR (CDCl3, 
E,E oder Z,Z-118b1): δ = 11.8 (q, Me), 86.3 (s, C≡),  99.5 (s, 
OSCCl3), 119.6 (d, CH=), 139.6 (s, C=). 
 
 1H-NMR (CDCl3; E,E oder Z,Z-118b1): δ = 1.89 (d, 3J = 7.5 Cl3CSO OSCCl31 2 3 4
E,E oder Z,Z-118b1
Hz, 6H, Me), 6.06 (q, 3J = 7.5 Hz, 2H, =CH). – 13C-NMR 
(CDCl3; E,E oder Z,Z-118b1): δ = 13.6 (q, Me), 84.3 (s, C≡), 
99.4 (s, OS
 
CCl3), 119.6 (d, CH=), 140.0 (s, C=). 
 
[1
OSCCl3Cl3CSO 1 2 3 4
,4-Bis(1-phenylethyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) (118c1)[27b] ; 
H-NMR (CDCl3; E,Z-118c1): δ = 2.05 (s, 3H, Me), 2.37 (s, 3H, 
nicht reproduziert: 
 
 1
Me), 7.25−7.53 (m, 10H, Ph). – 1H-NMR (CDCl3; E,E oder 
Z,Z-118c1, Hauptisomer): δ = 2.28 (s, 6H, Me), 7.25−7.27 (m, 
6H, Ph), 7.31−7.33 (m, 4H, Ph). – 1H-NMR (CDCl3; E,E oder 
Z,Z-118c1, Nebenisomer): δ = 2.36 (s, 6H, Me), 7.25−7.53 (m, 
10H, Ph).–  13C-NMR (CDCl3; 2 (?) Isomere): δ = 15.4 (q, Me), 
18.3 (q, Me), 21.3 (q, Me), 89.5 (s, C≡),  92.7 (s, C≡), 98.5 (s, 
OSCCl3), 99.8 (s, OSCCl3), 109.9 (s), 128.2 (d, Ph), 128.2 (d, Ph
E,Z-118c1
Ph
Ph
OSCCl3Cl3CSO 1 2 3 4
Ph Ph
E,E oder Z,Z-118c1
), 128.3 (d, Ph), 128.3 (d, 
Ph), 128.3 (d, Ph), 128.7 (s), 132.8 (s), 136.2 (s), 136.7 (s), 137.6 (s), 139.1 (s). 
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Einkristall-Röntgenstrukturanalysen 
 
[1,4-Bis(isopropyliden)but-2-in-1,4-diyl]-bis(trichlormethylsulfenat) (118a1)[27b,65]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 1.  Crystal data and structure refinement for 118a1. 
 
Identification code  bnt6xpr 
Empirical formula  C12H12Cl6O2S2
Formula weight  465.04 
Temperature  298(2) K 
Wavelength  0.71073 Å 
Crystal system  Triclinic 
Space group  P-1 
Unit cell dimensions a = 6.323(7) Å alpha = 104.602(19)°. 
 b = 6.964(8) Å beta = 98.867(19)°. 
 c = 11.740(13) Å gamma = 98.726(19)°. 
Volume 484.4(9) Å3
Z 1 
Density (calculated) 1.594 Mg/m3
Absorption coefficient 1.103 mm–1
F(000) 234 
Crystal size 0.3 x 0.2 x 0.2 mm3
Theta range for data collection 1.83 to 26.77°. 
Index ranges –8<=h<=7, –8<=k<=8, 0<=l<=14 
Reflections collected 7563 
Independent reflections 2016 [R(int) = 0.0317] 
Completeness to theta = 26.77° 98.0 %  
Absorption correction Semi-empirical from equivalents 
Max. and min. transmission 0.99999 and 0.64932 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 2016 / 208 / 195 
Goodness-of-fit on F2 1.155 
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0423, wR2 = 0.0986 
R indices (all data) R1 = 0.0545, wR2 = 0.1110 
Largest diff. peak and hole 0.165 and -0.284 e.Å–1
Cl3CSO
OSCCl3
118a1
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Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters 
(Å2 x 103) for 118a1. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij 
nsor.te
 
 x z U(eq) y 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
O(1) 
S(1) 
C(7) 
Cl(1) 
Cl(2) 
Cl(2'') 
4460(4) 
4853(4) 
7960(5) 
5801(4) 
5236(6) 
2356(3) 
1140(30) 
2210(30) 
1220(20) 
1300(30) 
2680(30) 
1630(40) 
1930(40) 
5520(20) 
1420(30) 
2130(20) 
900(30) 
900(30) 
7590(4) 
5773(4) 
9631(5) 
9366(4) 
11195(4) 
7444(3) 
5530(20) 
6190(20) 
4028(13) 
8320(15) 
6
4
8
6
5
6390(20) 
4
8
6024(2) 
5300(2) 
6031(3) 
6391(3) 
7164(3) 
6306(2) 
6720(13) 
8295(15) 
8715(11) 
9079(14) 
637(13) 
8365(17) 
8900(20) 
9059(18) 
8730(20) 
6671(13) 
8260(14) 
8665(16)
53(1) 
52(1) 
73(1) 
60(1) 
83(1) 
61(1) 
55(2) 
60(2) 
74(2) 
82(3) 
77(2) 
51(2) 
57(2) 
91(3) 
97(3) 
89(3) 
59(2) 
Cl(3) 
S(1') 
5060(20) 
1670(40) 
6630(20) 
5460(20) 
8
6795(14) 
C(7') 370(30) 
Cl(1') 390(40) 
Cl(2') 640(30) 
Cl(3') 740(40) 
S(1'') 430(20) 
C(7'') 
Cl(1'') 
60(2) 
Cl(3'') 4930(20) 7150(20) 8842(12) 93(2) 
300(20)  102(3) 
410(20) 8855(14) 95(3) 
 
 
Table 3. Bond lengths [Å] and angles [°] for 118a1.
 
C(1)-C(4 C(7)-Cl(2)  )  1.317(4) 
C(1)-O(1)  1. S(1')-C(7'415(3) 
1.416(3) 
1.186(5) 
93(4) 
1.622(11) 
1.647(11) 
1.652(11) 
1.784(11) 
1.746(11) 
C(7)-Cl(1)  1.760(11) 
1.763(11) 
42(13) 
1.746(12) 
1.755(12) 
118.7(2) 
126.4(2) 
114.7(2) 
178.6(3) 
120.7(2) 
122.3(3) 
 117.0(3) 
C(1)-O(1)-S(1") 116.6(8) 
C(1)-C(2) 
)  1.771(12) 
C(7')-Cl(1')  1.7 
C(2)-C(2)#1  
C(3)-C(4)  
C(7')-Cl(3')  
C(7')-Cl(2')  1.489(4) 
C(4)-C(5)  1.4 S(
O(1)-S(1")  
1")-C(7")  1.775(11) 
 
O(1)-S(1')  
O(1)-S(1)  
C(4)-C(1)-O(1) 
C(2) 
C(7")-Cl(3")  
C(4)-C(1)-
1.740(10) 
C(7")-Cl(1")  1.750(11) 
O(1)-C(1)-C(2) 
C(7")-Cl(2")  1.755(10) 
C(2)#1-C(2)-C(1) 
S(1)-C(7)  
C(1)-C(4)-C(3) 
C(7)-Cl(3)  
C(1)-C(4)-C(5) 
C(3)-C(4)-C(5)
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C(1)-O(1)-S(1') 112.5(9) 
S(1")-O(1)-S(1') 6.7(12) 
C(1)
Cl(3")-C(7")-S(1") 114.7(10) 
Cl(1")-C(7")-S(1") 100.0(8) 
-O(1)-S(1) 123.9(7) 
S(1")-O(1)-S(1) 7.3(13) 
S(1')-O(1)-S(1) 12.1(10) 
O(1)-S(1)-C(7) 103.5(8) 
Cl( )-Cl(1) .7(9) 
Cl( ')-S(1') .2(11) 
Cl( ')-S(1') .4(12) 
O(1 )-C(7") (8) 
Cl( 7")-Cl(1") .9(10) 
Cl( 7")-Cl(2") .4(7) 
Cl( 7")-Cl(2") .6(9) 
Cl(2")-C(7")-S(1") 114.0(10) 
Cl(3)-C(7)-S(1) 112.7(10) 
Cl(1)-C(7)-S(1) 104.1(8) 
Cl(2)-C(7)-S(1) 111.5(10) 
(1)-S(1')- 103.8
(1')-C(7') 107.2
(1')-C(7') 111.7
(3')-C(7') 107.6
(1')-C(7') 103.6
(3)-C(7)- 109.8
(1)-C(7)- 110.9
3)-C(7 107
3')-C(7 112
2')-C(7 114
)-S(1" 99.6
3")-C(
3")-C(
113
107
1")-C( 106
O C(7') (10) 
Cl -Cl(3') (10) 
Cl -Cl(2') (12) 
Cl
Cl
-Cl(2') 
-S(1') 
(9) 
(10) 
Cl Cl(2) (9) 
Cl Cl(2) (8) 
 
Symme nsformations used to generate equivalent atoms
#1 -x+1,-y+1,-z+1  
 
 
Table otropic d nt param
try tra :  
4. Anis isplaceme eters (Å2 x 103)for 118a1. The anisotropic 
displac t factor ex es the emen ponent tak form: –2p2[ h2a*2U11 + ... + 2 h k a* b* U12 ]
 
U11 22 U U13 2 U U33 23 U1
C
C
C
C
C
O
S
C(7) 
Cl(1) 
50(1
51(1
62(2
59(1
86(2
53(1
35(3
51(4) 
84(5) 
53(3) 
34(4) 
42(4) 
106(8) 
100(7) 
44(4) 
41(5) 
51(4) 
106(6) 
99(5) 
58(3) 
(1) 
(1) 
(2) 
(1) 
8(2) 
9(1) 
(2) 
68(3) 
67(2) 
59(3) 
66(4) 
77(4) 
57(3
55(4
72(5
92(4
87(4
53(2
58(3
99(5
73(4
80(3
15
19
24
17
5(
21
4(
10(3) 
14(2) 
–4(3) 
 
 
) 
 
21(1) 
19(1) 
24(2) 
17(1) 
27(2) 
24(1) 
12(2) 
17(4) 
19(3) 
29(5) 
–5(3) 
12(3
15(4
32(5
38(5
–14(3
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
8(3) 
5(2) 
19(4) 
2) 
(4) 
(5) 
(5) 
4) 
(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(1) 
(1) 
Cl(2) 92(7) 72(3) 73(4) 
Cl(3) 90(3) 
S(1') 58(3) 
C(7') 71(4) 
Cl(1') 103(6) 
Cl(2') 85(4) 
Cl(3') 118(6) 
S(1") 73(3) 
C(7") 67(3) 
Cl(1") 111(4) 
Cl(2") 112(3) 
Cl(3") 127(6) 
) 57
) 56
) 68
) 56
) 5
) 6
) 68
58(1) 
56(1) 
94(2) 
69(2) 
99(2) 
71(1) 
54(2) 
) 9(2 ) 4(
) 7(4) ) 12
) 36(5) ) 14
) –16(3 ) 23
) 17(4) ) 9(
) 1(2) 15(2) 4(3) 
) 9(3) 15(4) 9(3) 
) 44(3) 49(4) 4(4) 
) 3(2) 33(4) 47(3) 
) 18(4) –4(2) 12(3) 
(1) 
(1) 
(2) 
(1) 
2) 
(1) 
2) 
18(3) 
)
11(3) 
20(1
16(1
12(1
20(1
20(2
23(1
9(2
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Table 5. Torsion angles [°] for 118a1.
 
C(7) 92(8) 
S(1')-O(1)-S(1)-C(7) 63(4) 
S(1)-O(1)-S(1")-C(7") –76(7) 
C(7")-Cl(3") –63.1(13) 
O(1)-S(1")-C(7")-Cl(1") 174.6(11) 
O(1)-S(1")-C(7")-Cl(2") 61.3(13) 
C(4)-C(1)-C(2)-C(2)#1 165(15) 
O(1)-C(1)-C(2)-C(2)#1 –19(15) 
O(1)-C(1)-C(4)-C(3) –175.0(2) 
C(2)-C(1)-C(4)-C(3) 1.3(5) 
O(1)-C(1)-C(4)-C(5) 4.3(4) 
C(2)-C(1)-C(4)-C(5) –179.5(3) 
C(4)-C(1)-O(1)-S(1") –140.9(6) 
C(2)-C(1)-O(1)-S(1") 42.4(6) 
C(4)-C(1)-O(1)-S(1') –135.0(6) 
C(2)-C(1)-O(1)-S(1') 48.3(7) 
C(4)-C(1)-O(1)-S(1) –139.8(7) 
C(2)-C(1)-O(1)-S(1) 43.5(7) 
C(1)-O(1)-S(1)-C(7) 84.2(10) O(1)-S(1")-
S(1")-O(1)-S(1)-
O(1)-S(1)-C(7)-Cl(3) –56.1(12) 
O(1)-S(1)-C(7)-Cl(1) –172.5(10) 
O(1)-S(1)-C(7)-Cl(2) 67.9(12) 
C(1)-O(1)-S(1')-C(7') 88.6(11) 
S(1")-O(1)-S(1')-C(7') –143(12) 
S(1)-O(1)-S(1')-C(7') –111(5) 
O(1)-S(1')-C(7')-Cl(1') 172.1(13) 
O(1)-S(1')-C(7')-Cl(3') –72.7(16) 
O(1)-S(1')-C(7')-Cl(2') 50.2(15) 
C(1)-O(1)-S(1")-C(7") 96.6(9) 
S(1')-O(1)-S(1")-C(7") 43(11) 
 
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 –x+1,–y+1,–z+1  
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2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethylocta-4-in-3,6-dion (120a3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O
O
S
S
120a3
 
 
a and structure refinement for 120aTable 1. Crystal dat 3. 
 
Indentification code   ban2n 
mpirical formula   C22H22O2S2
ormula weight   382.52 
emperature    293(2) K 
avelength    0.71073 A 
rystal system, space group  triclinic, P-1 
nit Cell dimensions   a = 9.55(3) A  alpha = 101.25(6) deg. 
    b = 10.61(4) A beta = 96.96(6) deg. 
    b = 10.76(4) A gamma = 94.64(6) deg. 
olume    1058(7) Å3  
, Calculated density   2,   1.201 Mg/m3  
bsorption coefficient  0.264 mm-1
(000)     404 
rystal size    0.3 x 0.2 x 0.1 mm3  
heta range for data collection 2.16 to 26.00 deg.  
imiting indices   –11<=h<=11, –13<=k<=13, –13<=l<=13  
eflections collected / unique 10577 / 4090 [R(int) = 0.0557]  
ompleteness to theta =   26.00 98.6 %  
bsorption correction  semi-empirical on equivalents  
efinement method   Full-matrix least-squares on F2  
ata / restraints / parameters  4090 / 0 / 235  
oodness-of-fit on F2   0.983  
inal R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0718, wR2 = 0.1920  
 indices (all data)   R1 = 0.0917, wR2 = 0.2079  
argest diff. peak and hole  0.559 and –0.603 e.Å-3  
E
F
T
W
C
U
 
 
V
Z
A
F
C
T
L
R
C
A
R
D
G
F
R
L
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Table 2. Bond lengths [Å] and angles [°] for 120a3. 
 
S(1)-C(17)  1.783(7) 
S(1)-C(14)  1.858(5) 
S(2)-C(8)  1.788(7) 
S(2)-C(5)  1.864(5) 
O(1)-C(1)  1.218(4) 
O(2)-C(4)  1.212(4) 
C(1)-C(2)  1.469(4) 
C(1)-C(14)  1.511(4) 
C(2)-C(3)  1.199(4) 
C(3)-C(4)  1.463(4) 
C(4)-C(5)  1.525(5) 
C(5)-C(7)  1.525(5) 
C(5)-C(6)  1.536(6) 
C(8)-C(9)  1.391(7) 
C(8)-C(13)  1.394(6) 
C(9)-C(10)  1.385(7) 
C(12)-C(13)  1.415(10) 
50(8)
1.377(6) 
C(3)-C(2)-C(1) 177.4(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 178.1(3) 
C(2)-C(4)-C(3) 121.0(3) 
C(2)-C(4)-C(5) 123.0(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 116.0(3) 
C(4)-C(5)-C(7) 111.3(3) 
C(4)-C(5)-C(6) 110.9(3) 
C(7)-C(5)-C(6) 112.5(3) 
C(4)-C(5)-S(2) 104.5(2) 
C(7)-C(5)-S(2) 112.5(2) 
C(6)-C(5)-S(2) 104.6(3) 
C(9)-C(8)-C(13) 119.5(5) 
C(9)-C(8)-S(2) 120.2(3) 
C(13)-C(8)-S(2) 120.2(5) 
C(10)-C(9)-C(8) 120.9(5) 
C(11)-C(10)-C(9) 118.4(7) 
(11)-C(10) 122.4(7) 
C(8)-C(13)-C(12) 118.2(6) 
C(1)-C(14)-C(16) 111.2(2) 
C(1)-C(14)-C(15) 111.1(3) 
C(16)-C(14)-C(15) 111.9(3) 
C(1)-C(14)-S(1) 104.9(2) 
(16)-C(14)-S(1) 104.9(2) 
(15)-C(14)-S(1) 112.5(2) 
C(18)-C(17)-C(22) 119.2(3) 
C(18)-C(17)-S(1) 121.3(3) 
C(22)-C(17)-S(1) 119.4(3) 
C(17)-C(18)-C(19) 119.7(4) 
(20)-C(19)-C(18) 120.0(4) 
(21)-C(20)-C(19) 120.7(4) 
C(20)-C(21)-C(22) 120.5(4) 
)-C(22)-C(17) 119.9(6) 
C(10)-C(11)  1.375(11) 
C(11)-C(12)  1.332(12) 
C(12)-C
C(11)-C(12)-C(13) 120.5(6) 
C(14)-C(16)  1.530(5) 
C(14)-C(15)  1.532(4) 
C(17)-C(18)  1.383(5) 
C(17)-C(22)  1.384(5) 
C(18)-C(19)  1.385(6) 
65(8) 
C
CC(19)-C(20)  1.3
1C(20)-C(21)  .3  
(21)-C(22)  C
 
C(17)-S(1)-C(14) 102.96(16) 
C(8)-S(2)-C(5) 103.84(18) C
CO(1)-C(1)-C(2) 119.4(3) 
O(1)-C(1)-C(14) 124.3(3) 
C(2)-C(1)-C(14) 116.3(2) C(21
 
 
Table 3. Torsion angles [°] for 120a3. 
 
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) 136(7) S(2)-C(8)-C(13)
C(14)-C(1)-C(2)-C(3) –45(7) C(11)-C(12)-C(1
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 50(15) 
C(2)-C(3)-C(4)-O(2) –147(10) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 30(10) O(1)-C(1)-C(1
O(2)-C(4)-C(5)-C(7) –11.2(4) C(2)-C(1)-C(1
C(3)-C(4)-C(5)-C(7) 171.8(3) O(1)-C(1
O(2)-C(4)-C(5)-C(6) –137.3(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 45.7(4) 
O(2)-C(4)-C(5)-S(2) 110.5(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-S(2) –66.5(3) 
C(8)-S(2)-C(5)-C(4) –63.1(3) 
-C(12) –178.1(4) 
3)-C(8) 1.7(9) 
O(1)-C(1)-C(14)-C(16) –134.2(3) 
C(2)-C(1)-C(14)-C(16) 46.9(3) 
4)-C(15) –8.9(4) 
4)-C(15) 172.2(3) 
)-C(14)-S(1) 112.9(3) 
C(2)-C(1)-C(14)-S(1) –66.0(3) 
C(17)-S(1)-C(14)-C(1) –74.5(2) 
C(17)-S(1)-C(14)-C(16) 168.2(2) 
C(17)-S(1)-C(14)-C(15) 46.3(2) 
C(14)-S(1)-C(17)-C(18) 79.3(3) 
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C(8)-S(2)-C(5)-C(7) 57.8(3) C(
C(8)-S(2)-C(5)-C(6) –179.8(2) 
C(5)-S(2)-C(8)-C(9) 87.9(3) 
C(5)-S(2)-C(8)-C(13) –95.5(3) 
C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 1.7(6) 
S(2)-C(8)-C(9)-C(10) 178.3(3) 
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) –1.8(7) 
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 1.9(9) 
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) –1.9(11) 
C(9)-C(8)-C(13)-C(12) –1.6(6) 
14)-S(1)-C(17)-C(22) –103.5(3) 
C(22)-C(17)-C(18)-C(19) 1.9(5) 
S(1)-C(17)-C(18)-C(19) 179.1(3) 
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) –1.1(7) 
C(18)-C(19)-C(20)-C(21) –0.6(8) 
C
C(20)-C(21)-C(22)-C(17) –0.5(6) 
C(18)-C(17)-C(22)-C(21) –1.2(5) 
S(1)-C(17)-C(22)-C(21) –178.4(3) 
(19)-C(20)-C(21)-C(22) 1.4(8) 
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Üb
 
 
3-D
3-D trae
3-M tetra
3-D ,5-hexatetraen (37c1)   131 
-Methoxymethyl-4-trichlormethylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37c2)   132 
3-Methoxymethyl-4-methylsulfinyl-1,2,4,5-hexatetraen (37c3)    133 
3,5-Bis(diphenylphosphinoyl)-1,2,5,6-heptatetraen (40)     134 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)hexa-1E,5E-dien-3-in (50a)     135 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)hexa-1E,5Z-dien-3-in (50b)     136 
2,5-Bis(4,5,6,7,8,9-hexahydrocycloocta-1H-1,2,3-triazol-1-yl)-1,6-bis(phenylsulfonyl) 
-hexa-2,4-dien (51b)          137 
1,6-Bis(phenylsulfonyl)-2-(4,5,6,7,8,9-hexahydrocyclo-octa-1H-1,2,3-triazol-1-yl)hex- 
2-en-4-in (52)           138 
3,6-Bis[(phenylsulfonyl)methyl]pyridazin (57)      139 
3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethyl-1-o-tolyl-1H-pyrrol (68d)   140 
3,4-Bis(diphenylphosphinoyl)-2,5-dimethylcyclopenta-2,4-dien-1,1-dicarbonsäure-
dimethylester (70)          141 
3,5-Bis(isopropyliden)-4-n-propyl-3,4,5,6-tetrahydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxid (109b) 142 
5-Isopropyl-3-isopropyliden-4-propyl-3,4-dihydro-2H-1,4-thiazin-1,1-dioxid (110b) 143 
2,7-Bis(phenylsulfanyl)-2,7-dimethylocta-4-in-3,6-dion (120a3)    144 
1,4-Bis[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion (120d3)    145 
1,4-Bis-[1-(methylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion (120d4)    146 
1,4-Bis-[1-(i-propylsulfanyl)cyclopentyl]but-2-in-1,4-dion (120d5)   147 
1,4-Bis-[1-(n-hexylsulfanyl)cyclopentyl]-but-2-in-1,4-dion (120d7)   148 
1,4-Bis-[1-(n-propylsulfanyl)cyclohexyl)but-2-in-1,4-dion (120e6)   149 
2,2,7,7-Tetrakis(phenylsulfanyl)oct-4-in-3,6-dion (124)     150 
2,3-Bis-{[1-(phenylsulfanyl)cyclopentyl]oxomethyl}bicyclo[2.2.1]-hepta-2,5-dien 
(135d3) 151 
ersicht der abgebildeten 13C-NMR-Spektren 
iphenylphosphinoyl-4-pentyl-1,2,4,5-hexatetraen (37a1)    128 
iphenylphosphinoyl-4-methyl-1,2,4,5-hexate n (37b1)    129 
ethyl-4-trichlormethylsulfinyl-1,2,4,5-hexa en (37b2)    130 
iphenylphosphinoyl-4-methoxymethyl-1,2,4
3
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